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Kurzzusammenfassung
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Untersuchungen an oxidischen und oxifluoridischen Materialmischungen zur
Optimierung von ionenstrahlgesputterten Dünnschichtsystemen für
Hochleistungslaserkomponenten
Dielektrische Dünnschichten nehmen eine Schlüsselposition bei der Produktion von Exci-
mer- und Festkörper-Hochleistungslasern sowie in deren industriellen oder wissenschaft-
lichen Anwendungen ein. Obwohl das Ionenstrahlsputtern ein etabliertes Beschichtungs-
verfahren zur Herstellung von Laseroptiken für höchste Qualitätsanforderungen darstellt,
wächst die Nachfrage nach Beschichtungen mit verbesserten optischen Eingeschaften und
gesteigerter Leistungsverträglichkeit mit der fortschreitenden Entwicklung dieser Laser-
systeme und ihrer Einsatzbereiche. Die Zielstellung der vorliegenden Arbeit besteht darin
verschiedene Eigenschaften von flexibel einstellbaren Materialmischungen zu erforschen,
um anschließend einen Ansatz zur Optimierung der Strahlungsfestigkeit von dielektrischen
Dünnschichten abzuleiten und mit konkreten Anwendungsbeispielen zu belegen.
Die Ko-Deposition von oxidischen und oxifluoridischen Mischmaterialschichten für diese
Arbeit wurde mit einem Ionenstrahlsputterprozess in Kombination mit einem 4-Zonentar-
get unter Zugabe von Reaktivgas(en) realisiert. Für Rein- und Mischschichten aus ver-
schiedenen Materialien wie Ta2O5, ZrO2, HfO2, Sc2O3, Al2O3, SiO2 und AlF3 wurden
die optischen Konstanten aus spektralphotometrisch und laserkalorimetrisch ermittelten
Messdaten bestimmt und mit den mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie und
Tiefenprofil-Röntgenphotoelektronenspektroskopie quantifizierten atomaren Zusammen-
setzungen korreliert. Um die Materialabhängigkeit der von gepulster Laserstrahlung indu-
zierten Zerstörschwelle zu untersuchen, welche darüber hinaus auch von der Wellenlänge,
der Pulsdauer und weiteren Parametern abhängig ist, wurden unterschiedliche Testme-
thoden gemäß ISO 21254:2011 angewendet.
Als Basis für die Entwicklung der erforderlichen Beschichtungsprozesse werden experimen-
telle Ergebnisse zur Schichtdickenkontrolle mittels optischem Breitbandmonitoring sowie
zur Ionenquellencharakterisierung mit einem Gegenfeldanalysator präsentiert. Weiterhin
werden einige nicht-optische Schichteigenschaften wie die Mikrostruktur, die Schicht-
dickenhomogenität und die mechanischen Spannungen anhand konkreter Beispiele dis-
kutiert. Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt jedoch auf einer umfangreichen Schichtma-
terialstudie zur Analyse des Zusammenhangs zwischen den optischen Konstanten und der
laserinduzierten Zerstörschwelle von Kompositschichten im Hinblick auf deren Mischungs-
verhältnis.
Neben fundamentalen Einzelschichtstudien werden anwendungsorientierte Untersuchun-
gen zu Mehrschichtsystemen für unterschiedliche optische Komponenten, wie hochreflek-
tierende Spiegel, Dichroiten, nichtlineare Kristalle oder Dünnschichtpolarisatoren vorge-
stellt. Diese decken einen Wellenlängenbereich von 266nm im mittleren Ultraviolett bis
hin zu 1064nm im nahen Infrarot ab. Um einen Vergleich der Leistungsfähigkeit mit dem
individuellen Stand der Technik zu realisieren, wurden Referenzbeschichtungen von indu-
striellen Optikherstellern evaluiert oder Messwerte aus der Literatur werden zitiert.
Schlagworte: Dünnschichttechnologie, Ionenstrahlsputtern (IBS), Materialmischungen,
UV-Beschichtungen, laserinduzierte Zerstörschwelle (LIDT)
Abstract
Mathias Mende
Analysis of oxide and oxifluoride mixture materials to optimize ion beam
sputtered multilayer coatings for high power laser optics
Dielectric thin films play a key role for the production of high power excimer or solid state
lasers and for their applications in industry and science. Although ion beam sputtering is
an established coating technique to produce highest quality laseroptics, the demand for
coatings with improved optical properties and superior power handling capabilities is in-
creasing with the progressive development of those lasers and their operational scope. The
objective of this thesis is to investigate different properties of flexibly adjustable mixture
materials. Subsequently an approach to optimize the radiation resistance of dielectric thin
films is deduced and proven by concrete application examples.
The co-deposition of oxide and oxifluoride composite thin films for this thesis is realized
by an ion beam sputtering process utilizing a four zone target assembly under a reac-
tive gas environment. For pure and mixture single layers of various materials, such as
Ta2O5, ZrO2, HfO2, Sc2O3, Al2O3, SiO2 and AlF3, the optical constants determined from
spectrophotometry and laser calorimetry measurements are correlated with the atomic
compositions quantified by energy dispersive x-ray spectroscopy or depth profiling x-ray
photoelectron spectroscopy. To investigate the materialdependence of the damage thres-
hold induced by pulsed laser irradiation, which is also dependent on the wavelength, the
pulse duration and several other parameters, different test methodes according to ISO
21254:2011 were employed.
As basis for the development of the required deposition processes, experimental results
regarding the layer thickness control by optical broardband monitoring as well as for the
ion source characterization the with a retarding field analyzer are presented. Furthermore,
non-optical coating properties as for instance the mircostructure, the uniformity and the
mechanical stress are discussed for concrete examples. However, the focus of this thesis
lies on an extensive layermaterial study to analyse relations between the optical constants
and the laser-induced damage threshold of composite thin films with respect to their mix-
ture ratio.
Besides fundamental single layer studies also application-oriented research on multilayer
coatings for different optical components, as for example high reflective mirrors, dicroics,
nonlinear optical crystals or thin film polarizers, covering a wavelength range from 266nm
in the middle ultraviolet up to 1064nm in the near infrared, is presented. For comparison
with the individual state-of-the-art performance, either reference coatings from industrial
optic suppliers were examined or measured values from literature are cited.
Keywords: Thin film technology, ion beam sputtering (IBS), mixture materials,
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Oxidische und fluoridische Dünnschichten werden heutzutage für verschiedenste opti-
sche Anwendungen im Konsumbereich, in der Industrie und in der Forschung eingesetzt.
Die Bandbreite erstreckt sich dabei von Antireflexbeschichtungen für Brillengläser oder
komplexe Linsensysteme, über Schmalband- und Bandpassfilter für die Telekommuni-
kation oder die Astronomie, bis hin zu hochreflektierenden Spiegeln, Partialreflektoren,
Dünnschichtpolarisatoren und Dichroiten für Hochleistungslaser oder Strahlführungssys-
teme. Der Forschungsschwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Optimierung der Schicht-
materialien in Dünnschichtsystemen für Hochleistungslaserkomponenten, wobei die Dicke
der enthaltenen zwei bis über siebzig einzelnen Schichten typischerweise zwischen wenigen
und einigen hundert Nanometern variiert.
Seit 1960 der erste Laser mit einem auf beiden Stirnseiten mit Silberspiegeln bedampften
Rubinstab entwickelt wurde [Mai60], haben sich verschiedene Beschichtungsverfahren zur
Realisierung von Laseroptiken etabliert. Neben konventionellen und ionengestützten Ver-
dampfungsverfahren werden heute mit steigender Tendenz Sputterverfahren eingesetzt,
um die immer komplexer werdenden dielektrischen Schichtsysteme, welche die einfachen
Metallspiegel aufgrund ihrer zu geringen Reflektivität und Strahlungsbeständigkeit ab-
gelöst haben, herzustellen. Für diese Arbeit wurde das Mitte der siebziger Jahre vor-
gestellte Ionenstrahlsputtern (IBS) ausgewählt [Wei89], weil es sich durch die höchste
Schichtdickenpräzision und Dispersionsdatenstabilität, sowie durch die geringste Parti-
keldichte im Vergleich zu anderen Sputter- und Verdampfungsverfahren auszeichnet. Zur
Schichdickenkontrolle wurde ein optischer Breitbandmonitor verwendet, dessen prinzipi-
elle Funktionsweise B. Vidal bereits 1979 beschrieben hat [Vid79]. Mit dem am Laser
Zentrum Hannover e. V. (LZH) entwickelten System [Ris06] kann darüber hinaus ein voll-
automatischer Beschichtungsprozess realisiert werden, der ein reproduzierbares Erreichen
von anspruchsvollen spektralen Spezifikationen unter industriellen Produktionsbedingun-
gen ermöglicht.
Optische Dünnschichtsysteme sind in der Regel als Schichtstapel aus einem hochbrechen-
den Reinmaterial, das in der üblichen Notation mit H bezeichnet wird, und einem nied-
rigbrechenden Reinmaterial, welches mit L gekennzeichnet wird, aufgebaut [Kai07]. Die
Auswahl an Brechungsindizes, die mit reinen oxidischen oder fluoridischen Materialien
realisiert werden können, ist relativ begrenzt, so dass schon 1974 ko-verdampfte Misch-
materialschichten im Hinblick auf ihr variabel einstellbares Dispersionsverhalten unter-
sucht wurden [Yad74]. Einen Spezialfall bilden dabei Mischschichten aus dem Fluorid
und dem Oxid eines Metalls oder Halbleiters, die erstmals geziehlt von S. Fujiwara her-
gestellt werden konnten [Fuj63]. Der Zusammenhang zwischen dem Mischungsverhältnis
und der laserinduzierten Zerstörschwelle (LIDT) für eine Bestrahlung mit ultrakurzen
Pulsen wurde jedoch erst deutlich später von D. Nguyen an einem Probensatz aus acht
TiO2+SiO2 Mischschichten erforscht [Ngu08]. Dabei konnte ein monotoner Anstieg der
gemessenen LIDT mit zunehmendem SiO2 Anteil nachgewiesen werden. Der Einsatz von
Materialmischungen aus zwei Komponenten stellt auch in der vorliegenden Arbeit den
zentralen Optimierungsansatz zur Realisierung von Schichtmaterialien mit maßgeschnei-
dertem Dispersionsverhalten und gesteigerter Strahlungsfestigkeit dar.
2 1 Einleitung
Neben der präzisen Herstellung stellt auch die Charakterisierung der chemischen Zu-
sammensetzung, der optischen Konstanten und der laserinduzierten Zerstörschwelle von
Dünnschichten eine wissenschaftliche Herausforderung dar, so dass in der Literatur eine
Vielzahl von Messmethoden und theoretischen Modellen diskutiert werden. Zur Element-
analyse wurden mit der energiedispersiven Röntgenspektroskopie (EDX) und der Röntgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS) zwei etablierte Messmethoden ausgewählt, die sich
wie in Abschnitt 4.5 beschrieben deutlich in ihrer Messinformationstiefe unterscheiden. Als
Alternative hätten auch andere Methoden, wie beispielsweise die Rutherford-Rückstreu-
Spektrometrie oder die Sekundärionen-Massenspektrometrie, eingesetzt werden können.
Diese wurden aber aufgrund ihrer Verfügbarkeit beziehungsweise der höheren Kosten pro
Analyse, die bei über einhundertfünfzig quantifizierten Proben ebenfalls ein Auswahl-
kriterium darstellen, nicht in Betracht gezogen. Das Dispersionsverhalten wurde in die-
ser Arbeit anhand von spektralphotometrischen und laserkalorimetrischen Messungen an
Einzelschichten untersucht. Für diese Aufgabe könnte alternativ auch die Ellipsometrie
zur Bestimmung von Brechungsindizes und die laserinduzierte Teststrahlablenkung zur
Absorptionsmessung verwendet werden. Zur Modellierung der optischen Konstanten in
Abhängigkeit von der Wellenlänge oder der Schichtzusammensetzung werden in Abschnitt
2.3 und 2.4 einige anerkannte mathematische Formeln eingeführt und exemplarisch mit-
einander verglichen. Die Charakterisierung der Strahlungsfestigkeit von Einzelschichten
und Dünnschichtsystemen wurde hauptsächlich mittels LIDT-Messungen nach ISO-Norm
an verschiedenen Instituten durchgeführt. Um Degradations- und Konditionierungseffekte
besser zu berücksichtigen, existieren weitere Messverfahren, welche typischerweise anwen-
dungsorientierter und deshalb weniger standardisiert sind. Für einige Antireflexbeschich-
tungen wurde zusätzlich auch ein Rasterscanverfahren eingesetzt, oder es konnten Einsatz-
tests unter Realbedingungen realisiert werden. Da die LIDT einer Dünnschicht neben der
hier im Fokus der Experimente stehenden Schichtmaterialabhängigkeit auch von anderen
Faktoren wie den Laserstrahlparametern [Jen09] oder der Feldstärkeverteilung innerhalb
der Schicht [Bec15] beeinflusst wird, sind die vorgestellten Messergebnisse hinsichtlich der
Bestrahlung mit kurzen oder mit ultrakurzen Pulsen, sowie für den ultravioletten (UV)
oder den nahen infraroten (NIR) Wellenlängenbereich differenziert zu betrachten. Die
Ursache dafür liegt in unterschiedlichen Zerstörmechanismen, die in Abschnitt 2.5 kurz
vorgestellt werden.
Der Inhalt dieser Arbeit ist in sechs Kapitel gegliedert, die ihrer Reihenfoge nach aufein-
ander aufbauen. Im ersten Kapitel werden theoretische und experimentelle Grundlagen
der Ionenstrahlerzeugung, zur Schichtentstehung im IBS-Prozess, für die Modellierung
optischer Eigenschaften von Rein- und Mischmaterialschichten sowie zu laserinduzier-
ten Zerstörmechanismen in dielektrischen Schichten beschrieben. Das zweite Kapitel geht
auf die Herstellung von ionenstrahlgesputterten Dünnschichten in einem reaktiven Ko-
Sputterprozess unter Verwendung eines optischen Breitbandmonitors ein. Die eingesetzten
Messmethoden zur Untersuchung von Beschichtungsprozessen und zur Charakterisierung
der hergestellten Beschichtungen werden im dritten Kapitel vorgestellt. Das Kapitel 4 um-
fasst fünf Experimente zur Entwicklung und Optimierung der für die folgenden Kapitel
eingesetzten Prozesse. Die Ergebnisse von Einzelschichtstudien an verschiedenen Mate-
rialsystemen bilden den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit und werden im Kapitel 5
diskutiert. Als Ergänzung zu den fundamentalen Studien im vorangegangenen Kapitel
werden im sechsten Kapitel anwendungsorientierte Untersuchungen an Mehrschichtsyste-
men präsentiert, um den Erfolg des zentralen Optimierungsansatzes zu belegen.
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2. Grundlagen zur Herstellung und Charakterisierung
optischer Beschichtungen
In diesem Kapitel werden die Grundlagen zur Diskussion der in den folgenden Kapiteln
vorgestellten experimentellen Ergebnisse eingeführt. Dabei wird in fünf Abschnitten auf
die Ionenstrahlerzeugung, auf die Schichtentstehung im Ionenstrahlsputterprozess, auf
die Modellierung optischer Eigenschaften von Rein- und Mischmaterialschichten sowie
auf laserinduzierte Zerstörmechanismen in dielektrischen Dünnschichten eingegangen. Um
eine Optimierung verschiedener Eigenschaften von Schichtsystemen durch den Einsatz von
Materialmischungen zu ermöglichen, sollen die verschiedenen Prozessphasen während der
Herstellung von oxidischen und oxifluoridischen Dünnschichten berücksichtigt werden.
2.1. Ionenstrahlerzeugung in Hochfrequenz-Ionenquellen und
Neutralisation
Die wichtigste Komponente für einen Ionenstrahlsputterprozess ist die Ionenquelle, deren
Performance maßgeblich zur Qualität der Beschichtungen beiträgt. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden drei kommerziell erhältliche Ionenquellen verwendet, die auf zwei unter-
schiedlichen Funktionsprinzipien beruhen.
Die zum Sputtern von Targetmaterial eingesetzten 16cm RF [Vee02a] und RIM10 [Fre92]
Ionenquellen arbeiten beide mit einem induktiv mittels Hochfrequenz bei 13,6 MHz ange-
regten Plasma in Kombination mit einem 3-Gitter-Extraktionssystem. Dieses besteht aus
einem Screen-, einem Accelerator- und einem Decelerator-Gitter, die auf unterschiedliche
Potentiale eingestellt werden, um die Ionen aus dem Plasma zu extrahieren und einen
Ionenstrahl zu formen. Der Potentialverlauf für ein 3-Gitter-Extraktionssystem ist in Ab-
bildung 2.1 dargestellt. Die Trajektorien der Ionen durch ein 3-Gitter-Extraktionssystem
bis hin zum Target sind neben den angelegten Spannungen US und UA und der einge-
koppelten HF-Leistung noch von weiteren Parametern, wie zum Beispiel den Abständen
zwischen den einzelnen Gittern, der Gittergeometrie und dem Arbeitsgas, abhängig. Die
Energie der Ionen beim Austritt aus der Ionenquelle entspricht der Differenz zwischen
dem Plasmapotential und der Anlagenmasse, welche bei der 16cm RF fast ausschließlich
über die an das Screen-Gitter angelegte Spannung US eingestellt wird. Auf die plasmaphy-
sikalischen Grundlagen von 3-Gitter-Extraktionssystemen wird in dieser Arbeit nicht im
Detail eingegangen, so dass an dieser Stelle auf Veröffentlichungen von G. Aston und H. R.
Kaufman [Ast79], [Ast81] verwiesen wird, welche diese Thematik ausführlich behandeln.
Im Gegensatz zur RIM10 wird die 16cm RF Ionenquelle in Kombination mit einen RFN-
300 Neutralisator [Vee02b] zur Stromneutralisation betrieben. Der RF-2001 Controller
[Vee05] ermöglicht dabei eine Regelung des Verhältnisses zwischen dem aus der 16cm RF
extrahierten Ionenstrom und dem vom RFN-300 emittierten Elektronenstrom, so dass di-
elektrische Targetmaterialien wie Al2O3, AlF3 oder SiO2 gesputtert werden können ohne
das Funkenüberschläge durch Aufladung der Targetoberfläche entstehen.






































Abbildung 2.1.: Potentialverlauf für ein 3-Gitter-Extraktionssystem.
Zur Reinigung der Oberfläche bestimmter Substrate vor der Beschichtung wurde eine
COPRA DN160 Ionenquelle [Wei09] verwendet. Diese funktioniert nach dem Prinzip der
Electron Cyclotron Wave Resonance (ECWR), bei welchem die zur Anregung des Plas-
mas eingekoppelte Hochfrequenz bei 13,6 MHz mit einem transversal verlaufenden stati-
schen Magnetfeld überlagert wird. Das Magnetfeld erzeugt zwei zirkular polarisierte Wel-
len von denen eine resonant ins Plasma einkoppelt und die Absorption der HF-Leistung
verstärkt, so dass höhere Plasmadichten entstehen [Wei98]. Die Energie der extrahierten
Ionen ist abhängig von der Potentialdifferenz zwischen dem geerdeten Wolfram-Netz un-
ter der Extraktionsapertur und dem Plasmapotential, welches durch die Überlagerung der
hauptsächlich induktiv eingekoppelten HF-Leistung mit einem kapazitiven Anteil variiert
werden kann. Für eine detailierte Beschreibung der plasmaphysikalischen Grundlagen von
ECWR-Plasmen wird auf die Veröffentlichungen von H. Öchsner [Oec74] und B. Pfeiffer
[Pfe66] verwiesen.
Einige der zur Optimierung eines Ionenstrahlsputterprozesses relevanten Quelleneigen-
schaften, wie zum Beispiel die Ionenstromverteilung in der Targetebene, sind nicht direkt
über die Netzteile der Ionenquellen einstellbar, so dass diese nur mit speziellen Messape-
raturen in zeitaufwendigen Untersuchungen ermittelt werden können. In Abbildung 2.2
werden die direkt einstellbaren Quellenparameter und die für einen Ionenstrahlsputterpro-
zess relevanten Quelleneigenschaften am Beispiel der hauptsächlich verwendeten 16cm RF
Ionenquelle gegenübergestellt. Die verschiedenen Parametersätze für die drei eingesetzten
Ionenquellen wurden unter Anwendung des Buches von H. Kaufman und R. Robinson
[Kau87a], welches detailierte Informationen zum Betrieb und zur Parameterisierung von
Ionenquellen enthält, festgelegt. Weiterhin wurden in dieser Arbeit einige der aufgeführten
Quelleneigenschaften unter Verwendung eines Gegenfeldanalysators näher untersucht.
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Gittererosion Neutralisation
Gittergeometrie (Nr. 6282, FP 66cm)
Strahlstrom (200mA) Screen-Spannung (1000V)Accelerator-Spannung (200V)
Emissionsstrom (250mA)Neutralisator
Gasflüsse (Ar: 14+4sccm)Basisdruck (<8x10 mbar)
-6
Ionenenergieverteilung ** in der
Targetebene
MM299
Abbildung 2.2.: Gegenüberstellung der einstellbaren Quellenparameter unter Angabe ty-
pischer Werte (schwarz) und der prozessrelevanten Quelleneigenschaften
(blau) für die 16cm RF Ionenquelle.
2.2. Schichtentstehung im reaktiven Ionenstrahlsputterprozess
Beim Ionenstrahlsputtern wird das Beschichtungsmaterial mit einem Ionenstrahl von ei-
ner Targetoberfläche abgetragen und kondensiert anschließend unter Zugabe von Reak-
tivgas(en) auf einem im Materialstrom bewegten Substrat [Wei89], [Bec88]. Ein Vorteil
dieses Verfahrens ist, dass die Erzeugung des Ionenstrahls, das Sputtern des Targetma-
terials und die Kondensation des Beschichtungsmaterials räumlich getrennt erfolgen und
somit weitgehend unabhängig voneinander betrachtet werden können.
Der Sputterprozess auf einem Target wird physikalisch als Wechselwirkung zwischen den
einfallenden Ionen und einem amorphen oder polykristallinen Festkörper beschrieben.
Abhängig von der Ionenenergie und dem Stoßquerschnitt zwischen den einfallenden Ionen





linear cascade regime“ oder dem
”
spike regime“ zugeordnet [Beh07]. Für die
beim IBS typischen Ionenenergien von etwa einem keV liegen die Stoßkaskaden im
”
linear
cascade regime“ und können unter Verwendung verschiedener Ansätze modelliert wer-
den. Als Maß für die Effizienz eines Sputterprozesses wird der Sputteryield (2.1) definiert,
welcher nach der analytischen Theorie von P. Sigmund [Sig69] mit der
”
binary collision
approximation“ [Bie84] oder molekulardynamisch [Urb97] berechnet werden kann.
Sputteryield =
mittlere Anzahl der gesputterten Atome
einfallendes Ion
(2.1)
6 2 Grundlagen zur Herstellung und Charakterisierung optischer Beschichtungen
Material Dichte [g/cm3] Sputter- Sputteryield mittlere Energie [eV]
(Literaturwerte) gas [Atoms/Ion] (SRIM) (SRIM)
Ta 16,65 Ar 1,85 39,33
Xe 2,48 44,26
Ta2O5 8,20 Ar 0,50 (Ta) + 4,00 (O) 44,46 (Ta) / 15,64 (O)
Xe 0,56 (Ta) + 4,82 (O) 55,87 (Ta) / 11,38 (O)
Zr 6,49 Ar 1,71 46,26
Xe 1,54 24,34
ZrO2 5,68 Ar 0,75 (Zr) + 3,86 (O) 36,63 (Zr) / 12,83 (O)
Xe 0,62 (Zr) + 3,68 (O) 14,49 (Zr) / 9,28 (O)
Hf 13,31 Ar 1,97 35,5
Xe 2,59 40,4
HfO2 9,68 Ar 0,79 (Hf) + 4,06 (O) 35,44 (Hf) / 15,35 (O)
Xe 0,91 (Hf) + 4,73 (O) 41,16 (Hf) / 11,67 (O)
Sc 2,99 Ar 1,62 32,37
Xe 1,33 16,57
Sc2O3 3,86 Ar 1,30 (Sc) + 2,73 (O) 21,06 (Sc) / 11,25 (O)
Xe 1,17 (Sc) + 2,59 (O) 11,35 (Sc) / 8,57 (O)
Al 2,70 Ar 2,91 16,43
Xe 2,86 14,0
AlF3 2,88 Ar 0,78 (Al) + 3,48 (F) 15,24 (Al) / 11,68 (F)
Xe 0,77 (Al) + 3,38 (F) 12,89(Al) / 10,34(F)
Al2O3 3,97 Ar 1,42 (Al) + 3,12 (O) 15,13 (Al) / 11,81 (O)
Xe 1,31 (Al) + 2,88 (F) 13,18 (Al) + 10,58 (O)
Si 2,30 Ar 1,76 15,99
Xe 1,67 13,73
SiO2 2,32 Ar 0,70 (Si) + 2,59 (O) 15,79 (Si) / 10,61 (O)
Xe 0,67 (Si) + 2,59 (O) 13,4 (Si) / 8,86 (O)
Tabelle 2.1.: Sputteryield und mittlere Energie der gesputterten Atome für verschiedene
Materialien berechnet mit den Simulationssoftwarepaket SRIM unter Ver-
wendung der angegebenen Materialdichten für eine Ionenenergie von 1keV
bei einem Einfallswinkel von 45◦.
Zur Berechnung der in Tabelle 2.1 angegebenen Sputteryields wurde das auf dem
”
bi-
nary collision approximation“ Ansatz entwickelte Simulationssoftwarepaket SRIM [Zie10]
verwendet. Dabei wurden die ebenfalls in Tabelle 2.1 angegebenen Dichten für die ver-
schiedenen metallischen, oxidischen und fluoridischen Materialien angenommen [Mar05].
Die Berechnungen sind mit einer Ionenenergie von einem keV und bei einem Einfallswinkel
von 45◦ für die beiden Sputtergase Argon und Xenon durchgeführt worden. Der Vergleich
der Sputteryields im Hinblick auf das eingesetzte Sputtergas zeigt, dass der Einsatz des
schweren Gases Xenon (131u) nur bei den beiden schwersten Materialien Hafnium und
Tantal eine Erhöhung des Sputteryields bewirkt. Die anderen untersuchten Materialien
können effizienter mit dem leichteren Gas Argon (40u) gesputtert werden. Weiterhin ist
der Sputteryield der metallischen Materialien mindestens doppelt so groß wie der me-
tallische Anteil am Sputteryield der oxidischen und fluoridischen Targetmaterialien. Zu
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dieser Aussage ist zu bemerken, dass bei den Berechnungen mit dem Simulationssoftware-
paket SRIM die Zugabe von Reaktivgas, um die richtige Stöchiometrie in der aufwach-
senden Schicht zu realisieren, nicht berücksichtigt wird. Außerdem wird beim Sputtern
von oxidischen und fluoridischen Targetmaterialien die chemische Zusammensetzung der
Targetoberfläche abhängig vom Sputteryield der einzelnen Elemente des Targetmateri-
als verändert [Kel80]. Dieser Effekt wird in der Literatur als
”
preferential sputtering“
bezeichnet und kann zum Beispiel mit der Simulationssoftware TRIDYN in die Berech-
nung von Sputteryields für oxidische und fluoridische Targetmaterialien mit einbezogen
werden [Eck84]. Neben dem Sputteryield berechnet das Simulationssoftwarepaket SRIM
auch die räumliche Verteilung und die Energie der gesputterten Atome. Die räumliche
Verteilung entspricht nach M. W. Thompson in erster Nährung einer cos(θ) Funktion
[Gar89] und kann zur Bestimmung einer optimalen Substratposition im Materialstrom
ausgewertet werden [Til96]. In dieser Arbeit wurden die Untersuchung zur räumlichen
Verteilung der gesputterten Atome jedoch ausschließlich anhand von experimentell er-
mittelten Daten durchgeführt. Für den Kondensationsprozess auf dem Substrat ist die
Energie der Adatome ein entscheidender Parameter. Die für eine Ionenenergie von einem
keV und einem Einfallswinkel von 45◦ berechneten Energieverteilungen umfassen einen
Energiebereich von wenigen bis hin zu mehreren hundert Elektronenvolt und können ex-
perimentell nur mit großem Aufwand überprüft werden, da die gesputterten Atome die
Targetoberfläche größtenteils als Neutralteilchen verlassen [Beh07]. Die Ionisationswahr-
scheinlichkeit für gesputterte Atome ist abhängig von verschiedenen in [Wuc08] im Detail
diskutierten Mechanismen und kann beispielsweise durch die Oxidation einer metallischen
Targetoberfläche gesteigert werden. Der Vergleich der in Tabelle 2.1 angegebenen mitt-
leren Energie der Atome nach dem Austritt aus der Targetoberfläche zeigt sowohl eine
Abhängigkeit vom Targetmaterial als auch vom Sputtergas.
Die Kondensationsphase beinhaltet alle Prozesse auf der Substratoberfläche und bestimmt
hauptsächlich die Packungsdichte, sowie die idealerweise amorphe aber in der Realität
meistens polykristalline Mikrostruktur einer aufwachsenden Dünnschicht [Kai02]. Physi-
kalisch wird die Kondensation des Beschichtungsmaterials über die Adsorption und die
Diffusion der Adatome an einer Oberfläche beschrieben. Eine Dünnschicht entsteht da-
bei, angefangen mit der Nukleation, gefolgt von der Koaleszenz, bis durch die anhal-
tende Kondensation von weiterem Beschichtungsmaterial die erforderliche Schichtdicke
erreicht wird. Diese liegt für dielektrische Dünnschichtsysteme je nach Anwendung zwi-
schen zehn und mehreren hundert Nanometern. In Abhängigkeit von der Mobilität be-
ziehungsweise der Energie der Adatome an der Oberfläche kann die Mikrostruktur von
Dünnschichten aus unterschiedlichen Beschichtungsprozessen mit diversen Strukturzonen-
modellen klassifiziert werden [Tho74], [Mes84], [Bar98]. Eine Änderung der Mikrostruktur
von dielektrischen Dünnschichten, bedingt durch nachträgliche Temperung oder Bestrah-
lung, wird von den zitierten Strukturzonenmodellen jedoch nicht berücksichtigt. Aus die-
sem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit die Mikrostruktur für die Schichtmaterialien
HfO2 und SiO2, sowie für eine Materialmischung aus beiden in Abhängigkkeit von ver-
schiedenen nach der Beschichtung durchgeführten Temperschritten untersucht. Neben der
Mikrostruktur, die maßgeblich die Rauheit und die Streuverluste einer Schicht beeinflusst,
ist die Stöchiometrie des Schichtmaterials, welche abgesehen von Verunreinigungen die
Absorptionsverluste einer Schicht bestimmt, eine entscheidende Schichteigenschaft. Um
eine stöchiometrische Zusammensetzung für eine Dünnschicht zu realisieren, wird der Be-
schichtungprozess unter Zugabe von Reaktivgasmolekülen, wie zum Beispiel O2 oder F2
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durchgeführt, welche idealerweise auf der Targetoberfläche oder in einer Ionenquelle dis-
soziiert werden [Pat06], [Que00]. Zur Untersuchung der atomaren Zusammensetzung der
für diese Arbeit hergestellten Rein- und Mischmaterialschichten wurden verschiedene Me-
thoden zur quantitativen Elementanalyse angewendet. Als Maß für die Geschwindigkeit,
mit der eine Schicht abgeschieden werden kann, wird die Beschichungsrate (2.2) definiert.
Diese kann für ein Targetmaterial und eine bestimmte Beschichtungsanlagengeometrie
entweder experimentell ermittelt oder durch Integration einer simulierten Materialvertei-





In der Praxis ist eine homogene Schichtdickenverteilung über die Substratpalette aber mei-
stens wichtiger als die Realisierung einer möglichst hohen Beschichtungsrate. Die Schicht-
dickenverteilung kann über eine Verteilungsblende oder durch eine geschickte Positionie-
rung der Palette in der Sputterkeule eingestellt werden. Dabei bleibt zu berücksichtigen,
dass die Schichtdickenverteilung für beide Ansätze abhängig vom eingesetzten Target-
material und von der Erosion der jeweiligen Targetoberfläche ist. In Abbildung 2.3 wer-
den einige der direkt oder indirekt einstellbaren Prozessbedingungen und die wichtig-
sten Eigenschaften von ionenstrahlgesputterten Dünnschichtsystemen für den Einsatz in
Hochleistungslasern gegenübergestellt. Abhängig vom Anwendungsbereich kann sich die
Relevanz der angegebenen Eigenschaften verändern, oder es können noch weitere Ei-


















Abbildung 2.3.: Gegenüberstellung von direkt oder indirekt einstellbaren Prozessbedin-
gungen (schwarz) und den wichtigsten Eigenschaften eines ionenstrahlge-
sputterten Dünnschichtsystems für Hochleistungslaseroptiken (blau).
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2.3. Modellierung des Dispersionsverhaltens von Substrat- und
Schichtmaterialien
Die Wechselwirkung von Licht mit einem Medium wird in der klassischen Elektrodynamik
mit den Maxwell-Gleichungen beschrieben. In Abwesenheit von Quellen und für ein iso-
tropes, nichtleitendes Medium mit der Dielektrizitätskonstante ε und der Permeabilität
µ können diese in der folgenden Form dargestellt werden [Jac82].









Dabei entspricht t der Zeit, c der Lichtgeschwindigkeit, ~E einem elektrischen und ~B einem
magnetischen Feld. Unter der Annahme, dass das Medium nicht magnetisch ist, kann
aus den Maxwell-Gleichungen (2.3) die folgende Wellengleichung für elektrische Felder
hergeleitet werden [Ste05].





Die Wellengleichung (2.4) kann mit dem Ansatz der ebenen elektromagnetischen Welle
gelöst werden [Jac82].
~E = ~E0 e
i(~k ~r − ω t) (2.5)
In (2.5) bezeichnet ω die Kreisfrequenz, ~E0 die Amplitude, ~k den Wellenvektor und ~r
den Ortsvektor. Für Wellen, die sich nur in einer Raumrichtung, z.B. entlang der x-Achse






Mit der Annahme, dass ε komplex ist, kann unter Anwendung von (2.6) die folgende
Formulierung für eine ebene Welle in x-Richtung aufgeschrieben werden [Ste05].









Der erste Exponent in (2.7) erzeugt eine Dämpfung der Amplitude der sich in x-Richtung




Der zweite Exponent in (2.7) beschreibt die Veränderung der Phasengeschwindigkeit einer




Die Intensität I einer ebenen Welle in x-Richtung entspricht ihrem Betragsquadrat und
nimmt nach dem Lambert-Beerschen Gesetz in homogenen absorbierenden Medien expo-
nentiell ab [Ste05].
I = Ex Ex
∗ = |Ex,0|2 e
−2 ω k x
c = I0 e
−α x (2.10)
In der optischen Dünnschichttechnik wird statt der Kreisfrequenz ω oder der Frequenz f
meistens die Wellenlänge λ oder die Wellenzahl ν verwendet.
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Zur vollständigen Beschreibung der linearen optischen Eigenschaften von homogenen
Schicht- und Substratmaterialien genügt die Kenntnis der eingeführten optischen Kon-
stanten n und k beziehungsweise α. Die Bestimmung der optischen Konstanten in Abhän-
gigkeit von der Wellenlänge wurde in dieser Arbeit anhand von spektralphotometrischen
Messungen durchgeführt. Um die Ausbreitung eines gerichteten Lichtstrahls mit ver-
nachlässigbarer Strahldivergenz, der unter dem Einfallswinkel ϕ auf einen planparalle-
len Probekörper auftrifft, zu beschreiben, werden die Transmission T, die Reflexion R,















Dabei entstricht IE der Intensität des einfallenden Lichtstrahls, IT der gerichtet durch
die Probe transmittierten Lichtintensität, IR der gerichtet von der Probe reflektierten
Lichtintensität, IS der Intensität des an der Probe gestreuten Lichtes und IA der in der
Probe absorbierten Lichtintensität. Da die Intensität des einfallenden Lichtstrahls gleich
der Summe der vier resultierenden Lichtintensitäten sein muss, gilt für die vier in (2.13)
definierten Messgrößen der folgende Zusammenhang [Ste05].
T +R + A+ S = 1 (2.14)
Zur Modellierung von gemessenen Transmissions- und Reflexionsspektren unter Verwen-
dung bekannter optischer Konstanten oder zur Bestimmung unbekannter optischer Kon-
stanten aus Transmissions- und Reflexionsmesskurven müssen für den betrachteten Pro-
bekörper alle Grenzflächen zwischen zwei Medien, beziehungsweise Materialien mit unter-
schiedlichen Brechungsindizes berücksichtigt werden. Trifft ein Lichtstrahl, wie in Abbil-
dung 2.4 dargestellt, auf eine Grenzfläche zwischen zwei Medien mit den Brechungsindizes
n1 und n2, sowie den Extinktionskoeffizienten k1 und k2, entspricht der Reflexionswinkel








Über die Amplitudenverhältnisse zwischen gebrochenem, beziehungsweise reflektiertem
und einfallendem Lichtstrahl können in Abhängigkeit von der Polarisation die Transmis-









(n1+ik1) cos ϕ−(n2+ik2) cos ψ








2 (n1+ik1) cos ϕ








(n2+ik2) cos ϕ−(n1+ik1) cos ψ








2 (n1+ik1) cos ϕ
(n2+ik2) cos ϕ+(n1+ik1) cos ψ
(2.16)
2 Grundlagen zur Herstellung und Charakterisierung optischer Beschichtungen 11
Abbildung 2.4.: Reflexion und Brechung eines Lichtstrahls an einer Grenzfläche zwischen
zwei Medien.
In (2.16) steht der Index
”
s“ für die linear senkrecht und der Index
”
p“ für die linear
parallel zur Einfallsebene polarisierte Komponente eines Lichtstrahls. Wie in Abbildung
2.4 dargestellt, entspricht E0,E der Amplitude des einfallenden, E0,R der Amplitude des
reflektierten und E0,T der Amplitude des gebrochenen Lichtstrahls. Die Transmission T
und die Reflexion R für eine Grenzfläche kann je nach Polarisationzustand des einfallenden






∗ ; Rs(p) = rs(p) rs(p)
∗ (2.17)
Als Beispiel wird jetzt die einfachste für diese Arbeit relevante Probengeometrie eines
unbeschichteten planparallelen Substrates mit der Dicke dsub betrachtet. Für einen Ein-
fallswinkel ϕ nahe 0◦ und unter Berücksichtigung von Absorption im Substratmaterial























−8 π k dsub
λ
(2.18)
Aufgrund der Komplexität der Formeln, die den Zusammenhang zwischen der Transmis-
sion oder der Reflexion und den optischen Konstanten für eine aus einer oder mehreren
Dünnschichten und einem Substrat bestehenden Probengeometrie beschreiben [Swa83],
wurden zur Bestimmung von Dispersionsdaten aus aufgenommenen Spektralkurven oder
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zur Berechnung von theoretischen Designkurven mit vorgegebenen optischen Konstanten
speziell dafür entwickelte Computerprogramme, wie die SPEKTRUM Design Software
[Die12] oder die OptiLayer Thin Film Software [Tik10], eingesetzt. Beide Programme
basieren auf einem Matrixformalismus, der aus den Randbedingungen für ein elektri-
sches und ein magnetisches Feld an den Grenzflächen einer Schicht hergeleitet werden
kann [The89]. Dazu wird jeder Schicht in einem Dünnschichtsystem aus l Schichten eine






cosΘj − iγs,pj sinΘj
−i γs,pj sinΘj cosΘj
)
(2.19)
In (2.19) bezeichnet Θj die Phasenverschiebung welche eine elektromagnetische Welle
erfährt wenn sie die j-te Schicht einmal durchläuft. Diese Phasenverschiebung ist vom
Brechungsindex nj, vom Extinktionskoeffizient kj, von der Schichtdicke dj, von der Wel-
lenlänge λ und von dem mittels (2.15) definierten Brechungswinkel ψj abhängig.
Θj =
2 π (nj+ikj) dj cos ψj
λ
(2.20)





Matrix Ms,pj einzuführen, werden die Größen γ
s,p
j wie folgt definiert.
γs,pj =
{





Eine charakteristische Matrix Ms,pj verknüpft die elektrische Ej−1 und die magnetische
Hj−1 Feldstärke an der Grenzfläche zwischen der (j-1)-ten und der j-ten Schicht mit der
elektrischen Ej und der magnetischen Hj Feldstärke an der Grenzfläche zwischen der j-ten











In (2.22) steht µ0 für die magnetische und ε0 für die elektrische Feldkonstante. Die Trans-
fermatrix Ms,p für das gesammte Dünnschichtsystem von der Grenzfläche zwischen dem
Substrat und der ersten Schicht bis zur Grenzfläche zwischen der l -ten Schicht und dem










Für den Fall, dass die Substratrückseite mit oder ohne weitere Schichten berücksichtigt
werden soll, können in (2.23) die entsprechenden Matrizen hinzugefügt werden. Der Ma-
trixformalismus ermöglicht neben der Berechnung von theoretischen Designkurven oder
der Bestimmung von Dispersionsdaten auch die Entwicklung von Schichtdesigns. Für die
letzteren beiden Aufgaben werden zusätzlich Optimierungsalgorithmen, wie zum Beispiel
ein Monte-Carlo-Algorithmus mit dem eine zufallsgesteuerte Optimierung der Schicht-
dicken dj sowie der optischen Konstanten nj und kj realisiert werden kann, benötigt.
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Darüber hinaus muss eine Bewertungsfunktion, mit der ein Wert für die Abweichung
zwischen den anhand von Messkurven oder Spezifikationen festgelegten Stützstellen und
den theoretischen Spektralkurven des berechneten Schichtdesigns ermittelt wird, definiert
werden. Die SPEKTRUM Design Software [Die12] verwendet die mittlere quadratische









|Sollwertj − Istwertj|2 (2.24)
Zur Entwicklung von Schichtdesigns kann die mittlere quadratische Abweichung in der
”
Designoptimierung“ durch das Einführen von Gewichten Gj und Toleranzen Tolj wie
folgt erweitert werden.















In (2.24) und (2.25) entspricht N der Anzahl der definierten Stützstellen. Prinzipiell kann
ein Dispersionsdatensatz einfach in tabellarischer Form mit drei Spalten für die Wel-
lenlänge, den Brechungsindex und den Extinktionskoeffizienten angegeben werden. Für
die Entwicklung von Schichtdesigns sowie für die Bestimmung von Dispersionsdaten ist
es jedoch meistens vorteilhaft, ein Modell, welches mindestens den Brechungsindex als
Funktion der Wellenlänge mit möglichst wenigen Parametern beschreibt, zu verwenden.
In einer Veröffentlichung von D. Poelman und P. F. Smet [Poe03] werden fünf verschiedene
Modelle vorgestellt und im Hinblick auf eine Bestimmung von optischen Konstanten ver-
glichen. Zur Auswertung der Einzelschichten im Rahmen dieser Arbeit wurden mit dem
Cauchy-, dem Sellmeier- und dem Oszillatormodell drei dieser Modelle mit der SPEK-







Mit der Cauchy-Formel (2.26) wurden die Brechungsindizes mit bis zu sechs Parametern
Aj beschrieben und für die Extinktionskoeffizienten wurden Tabellenwerte angenommen.







Bei der Sellmeier-Formel (2.27) wurden maximal drei Parameterpaare Bj und Cj zum
Beschreiben der Brechungsindizes eingesetzt [Tat84]. Die Extinktionskoeffizienten wurden
analog zur Cauchy-Formel in tabellarischer Form aufgenommen.








ν0j − ν − i Γj
+
1
ν0j + ν + i Γj
)
(2.28)
Im Gegensatz zur Cauchy- und zur Sellmeier-Formel ermöglicht die Oszillator-Formel
(2.28) eine Kramers-Kronig-konsistente Modellierung der Brechungsindizes und der Ex-
tinktionskoeffizienten als Funktion der Wellenzahl ν = 1/λ [Ste09]. Dafür wurden bis zu
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drei Parametertripel angenommmen, wobei Jj die normierten Intensitätsfaktoren, ν0j die
Resonanzwellenzahlen und Γj die Breite der Absorptionslinien bezeichnet. In Abbildung
2.5 werden exemplarisch die gemessenen Transmissions- und Reflexionskurven für eine
ungetemperte HfO2 Einzelschicht mit den unter Verwendung des Cauchy-, des Sellmeier-
und des Oszillatormodells berechneten theoretischen Designkurven verglichen.



























































































AOI 6˚:    Messung (T091013b)
Abbildung 2.5.: Vergleich von Transmissions- und Reflexionsmesskurven mit den unter
Verwendung des Cauchy- (CY), des Sellmeier- (SM) und des Oszillator-
modells (OZ) berechneten theoretischen Designkurven für eine ungetem-
perte HfO2 Einzelschicht.
Die beim Abbruch der zufallsgesteuerten Optimierung erreichten MSE-Werte belegen,
dass die Messdaten mit jedem der drei Modelle hinreichend gut modelliert werden können.
Bei der Betrachtung der drei ermittelten Dispersionsdatensätze für die ungetemperte
HfO2 Einzelschicht kann eine sehr gute Übereinstimmung im Bereich von 210nm bis
800nm beobachtet werden, jedoch treten Abweichungen im tieferen UV- und im IR-
Wellenlängenbereich auf. Die in Abbildung 2.6 dargestellten Unterschiede im Brechungsin-
dex oberhalb von 800nm müssen zum Beispiel bei der Herstellung von Dünnschichtpolari-
satoren für 1064nm berücksichtigt werden, um ein optimales Löschungsverhältnis Tp/Ts
zu erzielen. Darüber hinaus sind sie aber zu gering, um für diese Arbeit noch weiter
relevant zu sein. Im Gegensatz dazu haben die ebenfalls in Abbildung 2.6 gezeigten Ab-
weichungen der Brechungsindizes und der Extinktionskoeffizienten unterhalb von 210nm
eventuell einen Einfluss auf die Bestimmung eines Zahlenwertes zur Beschreibung der Lage
der UV-Absorptionskante aus den mittels 2.12 berechneten Absorptionskoeffizienten.
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Abbildung 2.6.: Abweichungen der Brechungsindizes oberhalb von 800nm (MM306) sowie
der Brechungsindizes und Extinktionskoeffizienten unterhalb von 210nm
(MM307) für die drei getesteten Modelle.
Bevor dieser mögliche Einfluss überprüft werden kann, sollen aber zunächst verschie-
dene Ansätze zur quantitativen Beschreibung der UV-Absorptionskante einer amorphen
Dünnschicht diskutiert werden. In der Literatur werden unterschiedliche Verfahren zur
Definition eines Zahlenwertes für eine Absorptionskante beschrieben, wobei prinzipiell
zwischen Schwellwert- [Fre79] und Extrapolationsverfahren [Tau66], [Cod81] unterschie-
den werden kann. Mit der Auswahl des E04 und des ETauc Absorptionskantenwertes werden
in dieser Arbeit beide Verfahren berücksichtigt, um einen Vergleich zu ermöglichen. Der
E04 Wert ist als die Energie definiert, bei welcher der als Funktion der Photonenenergie
aufgetragene Absorptionskoeffizient α den Wert 1x104 cm−1 annimmt (siehe Abbildung
2.7). Der ETauc Wert wird mit dem Tauc-Plot-Verfahren, welches auf der folgenden Pro-
portionalität beruht, bestimmt.
√
α h f ∝ (h f − ETauc) (2.29)
Dabei wird
√
α h f über der Photonenenergie aufgetragen, um durch Extrapolation des
linearen Bereiches auf der x-Achse den ETauc Wert abzulesen (siehe Abbildung 2.7).
Nachdem zwei Verfahren zur Bestimmung von Absorptionskantenwerten eingeführt wur-
den, kann jetzt für beide überprüft werden, ob die in Abbildung 2.6 gezeigten Abwei-
chungen unterhalb von 210nm zwischen dem Sellmeier- und dem Oszillatormodell einen
Einfluss auf die ermittelten UV-Absorptionskantenwerte der HfO2 Einzelschicht haben.
Wie in Abbildung 2.7 dargestellt, zeigen die E04 Absorptionskantenwerte eine akzeptable
Übereinstimmung. Das Tauc-Plot-Verfahren hingegen ergibt eine nicht vernachlässigbare
Abweichung von mehr als 0,3eV für die mit dem Sellmeier- und dem Oszillatormodell
ermittelten Dispersionsdaten. Da es sich bei diesem Vergleich nur um ein Fallbeispiel zur
Veranschaulichung handelt, können daraus keine allgemein gültigen Schlussfolgerungen
über die verwendeten Modelle und Verfahren gezogen werden. Um jedoch möglichst kon-
sistente Ergebnisse für alle untersuchten Einzelschichten zur erhalten, wurden die E04
und ETauc Absorptionskantenwerte ausschließlich aus mit dem Sellmeiermodell ermittel-
ten Dispersionsdaten bestimmt und anschließend miteinander abgeglichen.
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Abbildung 2.7.: Vergleich der E04 (MM308) und der ETauc (MM309) Absorpionskanten-
bestimmung, um einen Einfluss der Abweichungen zwischen den mit dem
Sellmeier- und dem Oszillatormodell ermittelten Extinktionskoeffizienten
zu überprüfen.
2.4. Mischmodelle für dielektrische Dünnschichten
Der zentrale Ansatzpunkt zur Optimierung des Dispersionsverhaltens und der Strahlungs-
festigkeit von dielektrischen Dünnschichten ist für diese Arbeit der Einsatz von Material-
mischungen aus zwei Komponenten. Prinzipiell können diese, wie in Abbildung 2.8 darge-
stellt, in verschiedenen Formen aus den beiden Komponenten A und B realisiert werden
[Ste14]. Obwohl einige der anderen Formen auch in der optischen Dünnschichttechnik an-
gewendet werden, beschränken sich die hier vorgestellten Untersuchungen hauptsächlich
auf Schichten die aus gleichberechtigten Mischungen bestehen, wobei ein Auftreten von
chemischen Bindungen zwischen den Komponente A und B nicht ausgeschlossen ist.
Darüber hinaus werden diese Mischschichten exemplarisch mit Nanolaminaten verglichen.
MM310
Abbildung 2.8.: Optimierungsansatz: Mischung von zwei Materialien A und B.
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Wird in einem Schichtsystem ein reines Schichtmaterial durch eine Materialmischung er-
setzt, entsteht mit der atomaren Zusammensetzung dieser Mischschicht(en) eine weitere
zu kontrollierende Schichteigenschaft. Zur Beschreibung der optischen Konstanten von
Mischmaterialien in Abhängigkeit von ihrer Zusammensetzung haben sich in der opti-
schen Dünnschichttechnik mehrere Modelle, die alle aus der
”
effective-medium theory“
hervorgehen, etabliert [Asp82], [Fel86], [Che96]. Den Ausgangspunkt zur Herleitung die-
ser Mischmodelle bildet die Lorentz-Beziehung, welche den Zusammenhang zwischen dem
lokal auf ein Atom wirkenden elektrischen Feld ~Elokal und dem makroskopischen elektri-
schen Feld ~E, sowie der Polarisation ~P der übrigen Atome im Medium beschreibt [Kit06].




Die Polarisation P eines isotropen Mediums kann nährungsweise aus den materialspezi-
fischen Polarisierbarkeiten der Atome αj, dem lokalen elektrischen Feld Elokal(j) an den




Kj αj Elokal(j) (2.31)
Aus (2.30) und (2.31) kann die Clausius-Mossotti-Beziehung abgeleitet werden, welche










Die im Folgenden eingeführten Mischmodelle für ein Medium, das aus zwei Komponen-
ten besteht, basieren auf (2.32), wobei für eine ausführliche Herleitung der Formeln auf
die angegebenen Veröffentlichungen verwiesen wird. In dieser Arbeit werden zur Berech-











dem Bruggeman-Modell [Bru35], das auch als
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und den beiden von O. Wiener aufgestellten Grenzformeln [Asp82], die von einer mini-
malen Abschirmung
n2eff = FA n
2
A + FB n
2
B (2.35)










drei vielfach zitierte Modelle getestet. In den Formeln (2.33), (2.34), (2.35) und (2.36)
bezeichnen nA und nB die Brechungsindizes der beiden Komponenten und neff den der
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Materialmischung. Die Füllfaktoren FA und FB, deren Summe für ein vollständig von den
Komponenten A und B ausgefülltes Medium eins ergibt [Ste05], werden wie folgt aus den





Zur Gegenüberstellung der drei Mischmodelle werden in Abbildung 2.9 die für Material-
mischungen aus HfO2 und SiO2 mit Füllfaktoren zwischen 0 und 1 berechneten Brechungs-
indizes bei 800nm dargestellt.
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Abbildung 2.9.: Vergleich der mit den eingeführten Modellen berechneten Brechungsindi-
zes als Funktion der Füllfaktoren FA und FB.
Um zu überprüfen, ob sich die Brechungsindizes der aus verschiedenen Materialkombi-
nation hergestellten Mischschichtreihen mit den eingeführten Mischmodellen beschreiben
lassen, werden in Kapitel 6 die anhand von Transmissions- und Reflexionsmessungen
bestimmten Brechungsindizes mit den über ein Mischmodell aus den experimentell ermit-
telten atomaren Zusammensetzung berechneten Brechungsindizes verglichen.
In verschiedenen Veröffentlichungen über Materialmischungen werden neben den opti-
schen Konstanten auch weitere Eigenschaften, wie zum Beispiel die laserinduzierte Zerstör-
schwelle von Mischschichten, mit unterschiedlichen Modellen beschrieben [Ngu08], [Jup10],
[Mel11]. Diese Modelle wurden ursprünglich zur Berechnung von Zerstörschwellen für
Reinmaterialien entwickelt, so dass die Zusammensetzung nur indirekt über andere Schicht-
eigenschaften, wie beispielsweise die Lage der UV-Absorptionskante, in die Formeln ein-
geht.
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2.5. Laserinduzierte Zerstörmechanismen in Einzelschichten und
Dünnschichtsystemen
Abhängig von den Parametern der beaufschlagten Laserstrahlung treten unterschiedliche
physikalische Effekte bei der Wechselwirkung zwischen den Photonen des Laserstrahls
und den Atomen der Dünnschicht(en) auf, so dass verschiedene Mechanismen, die letzt-
endlich zur Zestörung der Dünnschicht(en) führen können, beobachtet werden. In ei-
ner Veröffentlichung von D. Ristau [Ris09] werden mit der thermischen und der elek-
tronischen Zerstörung, sowie mit der hauptsächlich durch den Herstellungsprozess der
Dünnschicht(en) hervorgerufenen kontaminations- oder defektinduzierten Zerstörung drei
mögliche Mechanismen beschrieben.
Eine thermische Zerstörung entsteht bei durch Absorption verursachter übermäßiger Er-
wärmung einer Dünnschicht, welche ab einer kritischen Temperatur zu spannungsinduzier-
ten Ablösungen und Rissen oder zur Rekristallisation, beziehungsweise zum Aufschmel-
zen des Schichtmaterials führt [Pla95]. Dieser Mechanismus tritt hauptsächlich bei der
Bestrahlung von Beschichtungen mit Langpuls- (τ > 0,1µs) oder Dauerstrich-Lasern auf
und hat für die Untersuchungen in dieser Arbeit eine untergeordnete Bedeutung.
Eine elektronische Zerstörung wird unter hohen elektrischen Feldstärken hervorgerufen,
wenn durch die Anregung von Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband eines di-
elektrischen Materials eine kritische Elektronendichte überschritten wird. Ein dominieren-
des Auftreten von diesem Zerstörmechanismus ist bei der Bestrahlung von Dünnschichten
mit ultrakurzen Pulsen (τ <20ps) zu beobachten [Stu96], so dass etwa die Hälfte der hier
vorgestellten Messergebnisse zum laserinduzierten Zerstörverhalten auf diesen Mechanis-
mus zurückzuführen sind.
Eine defektinduzierte Zerstörung entsteht, wenn in eine Dünnschicht eingebaute Partikel,
Fremdatome oder Fehlstellen bedingt durch die lokal erhöhte Absorption geheizt wer-
den, bis diese eine Zerstörung des umliegenden Materials auslösen [Pap05]. Weiterhin
kann sich ein durch den Herstellungsprozess gegebenes Defektensemble verändern, wenn
während der Bestrahlung einer Dünnschicht zusätzliche laserinduzierte Defekte, wie zum
Beispiel Farbzentern, auftreten [Gal07]. Dieser Zerstörmechanismus wird vornehmlich bei
der Beaufschlagung von Beschichtungen mit kurzen Pulsen (20ps< τ <0,1µs) verzeichnet
und hat somit seinen Dominanzbereich zwischen der thermischen und der elektronischen
Zerstörung, wobei die hier angegebenen Pulsdauern τ als Richtwerte zu verstehen sind.
Um zu belegen, dass die zweite Hälfte der in dieser Arbeit präsentierten Messergebnisse
zur Laserfestigkeit auf einen defektinduzierten Zerstörmechanismus zurückzuführen sind,
werden die Messdaten zusammen mit ausgewählten DIC-Mikroskopaufnahmen von typi-
schen Zerstörmorphologien dargestellt.
Obwohl hier die Pulsdauer zur Definition von Bereichen in welchen die eingeführten
Zerstörmechanismen dominieren herangezogen wurde, ist der Schwellwert für die Flu-
enz, ab der eine laserinduzierte Zerstörung in einer Dünnschicht auftritt, abhängig von
weiteren Laserstrahl- und Schichtparametern. In Abbildung 2.10 werden die wichtigsten
Einflussfaktoren bei der Ermittlung einer laserinduzierten Zerstörschwelle im Kurz- und
Ultrakurzpulsbereich zusammengefasst. Zur Untersuchung der Abhängigkeit zwischen der
laserinduzierten Zerstörschwelle und dem Schichtmaterial ist es notwendig, alle übrigen
Einflussgrößen möglichst konstant zu halten.











Abbildung 2.10.: Übersicht zu den wichtigsten Einflussfaktoren bei der Ermittlung einer
laserinduzierten Zerstörschwelle im Kurz- und Ultrakurzpulsbereich.
In der Literatur und insbesondere im Rahmen des jährlich, seit 1969 in Boulder Colo-
rado, veranstalteten Laser Damage Symposiuns wurden eine Vielzahl von Ansätzen zur
theoretischen Beschreibung der eingeführten Zerstörmechanismen vorgestellt. Da bisher
keine allgemeingültige Theorie existiert, ermöglichen die verfügbaren Modelle und Skalie-
rungsgesetze nur eine Berechnung oder Abschätzung einer laserinduzierten Zerstörschwelle
in bestimmten Parameterbereichen. Für eine ausführliche Darstellung der theoretischen
Grundlagen zur Modellierung und zur experimentellen Untersuchung des laserinduzierten
Zerstörverhaltens von Dünnschichten sei an dieser Stelle auf das Buch von D. Ristau ver-
wiesen [Ris15].
Da ein Schwerpunkt dieser Arbeit auf der Korrelation von experimentell ermittelten
Zerstörschwellenwerten mit anderen Dünnschichteigenschaften liegt, wird hier kurz auf
das von W. Rudolph beschriebene
”
standard model“ zur Berechnung von Zerstörschwellen
für gepulste Laserstrahlung eingegangen [Rud13]. Dieses soll im Folgenden zum exempla-
rischen Abgleich mit ausgewählten Messergebnissen verwendet werden. Mit ultrakurzen
Pulsen können Elektronen unter hohen Feldstärken durch Multi-Photonen-Absorption
oder über den Tunneleffekt aus dem Valenz- ins Leitungsband eines dielektrischen Mate-
rials angeregt werden [Kel65]. Zur Berechnung einer Gesamtionisationsrate ∂ρ(t)
∂t
werden
diese beiden konkurrierenden Prozesse zur PhotoioniationsrateWPi zusammengefasst. Ab
einer bestimmten freien Elektronendichte ρ(t) trägt mit der Avalanche-IonisationWAv ein
weiterer Prozess zur Anregung von Elektronen aus dem Valenz- ins Leitungsband bei, der
zum Beispiel mit dem
”
multiple rate equation“ Ansatz modelliert werden kann [Ret10].
Unter Berücksichtigung der RelaxationWRel von angeregten Elektronen kann die folgende
Ratengleichung (2.38) aufgestellt werden, wobei I(t) der Pulsintensität entspricht [Jup11].
















Die Schwierigkeit bei der Berechnung von Zerstörschwellen mit dieser Formel liegt ne-
ben der Anwendung des hier nicht im Detail vorgestellten Formalismus in der Bestim-
mung der notwendigen Materialparameter, wie beispielsweise der effektiven Elektronen-
masse meff , für die betrachteten Beschichtungsmaterialien. Eine deutlich einfachere For-
mel stellt das aus dem
”
standard model“ ableitbare Skalierungsgesetz (2.39) dar, in wel-
ches mit der Bandlücke Eg nur ein Materialparameter, der üblicherweise aus der Lage
der UV-Absorptionskante eines Schichtmaterials abgeschätzt wird, eingeht [Mer05]. Die
Gültigkeit dieser von M. Mero zur Beschreibung der 1-on-1 Zerstörschwelle Fth von rei-
nen dielektrischen Beschichtungsmaterialien veröffentlichten phänomenologischen Formel,
konnte später auch für oxidische Materialmischungen belegt werden [Jen10].
Fth(Eg, τp) = (c1 + c2 Eg) τ
κ
p (2.39)
In (2.39) entspricht τp der Pulsdauer, die typischerweise mit einem Exponenten von
κ ≈ 0, 3 eingeht. Die Koeffizienten c1 und c2 werden als material- und laserabhängige
Konstanten angesetzt. In Abbildung 2.11 werden an HfO2+SiO2 Mischschichten bestimm-
te 1-on-1 LIDT-Messergebnisse für eine Wellenlänge von 1030nm und eine Pulsdauer von
500fs mit den mittels der Ratengleichung (2.38) berechneten und mit dem Skalierungsge-
setz (2.39) gefitteten LIDT-Werten verglichen.
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Abbildung 2.11.: Vergleich der mittels (2.38) berechneten und mit (2.39) gefitteten
LIDT-Werte mit den bei einer Wellenlänge von 1030nm und einer
Pulsdauer von 500fs bestimmten 1-on-1 Messwerten für HfO2+SiO2
Mischschichten.
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Die Messdaten und die berechneten LIDT-Werte zeigen eine gute Übereinstimmung sowie
einen Anstieg der LIDT hin zu höheren E04 Absorptionskantenwerten. Die auf die Multi-
Photonen-Absorption zurückzuführende Stufenstruktur in den mittels (2.38) berechneten
LIDT-Werten kann mit diesem Messdatensatz nicht experimentell belegt werden. Da es
sich bei diesem exemplarischen Vergleich lediglich um ein Beispiel für ein Materialsystem
handelt, soll an dieser Stelle keine Bewertung der beiden verwendeten Formeln erfolgen.
Der Fokus dieser Arbeit liegt vielmehr darauf, eine materialsystemübergreifende experi-
mentelle Datenbasis zu generieren, um den Zusammenhang zwischen LIDT-Ergebnissen
und anderen Dünnschichteigenschaften wie der Schichtzusammensetzung, dem Brechungs-
index oder der UV-Absorptionskante zu erforschen.
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3. Herstellung ionenstrahlgesputterter Dünnschichten
In diesem Kapitel wird die Herstellung von dielektrischen Dünnschichten mittels Io-
nenstrahlsputtern beschrieben. Dabei wird in drei Abschnitten auf den reaktiven Ko-
Sputterprozess unter Verwendung eines im Ionenstrahl positionierbaren Zonentargets, auf
die Realisierung einer Schichtdickenkontrolle mittels optischem Breitbandmonitoring und
auf die relevanten Eigenschaften der eingesetzten Substrate eingegangen. Bei einigen der
angegebenen Werte, wie beispielsweise der Reinheit der Targetmaterialien, handelt es sich
um Herstellerangaben, die im Rahmen dieser Arbeit nicht durch unabhängige Messungen
überprüft wurden.
3.1. Reaktiver Ko-Sputterprozess unter Verwendung von
metallischen, oxidischen und fluoridischen Zonentargets
Zur Herstellung der dielektrischen Dünnschichten für diese Arbeit ist hauptsächlich eine
mit einer Veeco 16cm RF und einer CCR COPRA DN160 ausgerüstete Balzers BAK640
Beschichtungsanlage verwendet worden. Diese wurde mit einer Drehschieberpumpe und
einer Kryopumpe von Leybold auf einen Basisdruck unterhalb von 8, 0×10−6 mbar abge-
pumpt bevor durch das Einlassen von Sputtergas und Reaktivgas(en) über MKS Massen-
durchflussregler ein Prozessdruck im Bereich von 6, 9×10−5 mbar bis 3, 7×10−4 mbar ein-
gestellt wurde. Zur Realisierung der oxidischen und oxifluoridischen Materialmischungen
wurde der von M. Cevro [Cev95] zur Untersuchung von Ta2O5+SiO2 Mischmaterialschich-
ten beschriebene Ko-Sputterprozess angewendet. Dazu wurde ein 4-Zonentargettisch mit
zwei In-situ-Linearachsen konstruiert und aufgebaut, der die Möglichkeit bietet, Mischma-
terialschichtsysteme mit zwei, drei oder vier verschiedenen Targetmaterialien herzustel-
len. Wie sich bei den in Abschnitt 5.2 vorgestellten Experimenten zur Qualifizierung des
4-Zonentargettischaufbaus zeigen wird, kann für das auf den beiden Seiten eines Zonentar-
getübergangs abgesputterte Material keine homogene Durchmischung in der Substratebe-
ne angenommen werden. Um trotzdem eine möglichst homogene Schichtzusammensetzung
zu erreichen, wurden die Substrate auf einer Palette mit einer Umdrehung pro Sekunde
im Materialstrom rotiert. Die Beschichtungsanlage erlaubt den Abstand zwischen dem
4-Zonentargettisch und der 16cm RF Ionenquelle, sowie den Einfallswinkel des Ionen-
strahls auf die Targetoberfläche und die Position der Substratpalette im Materialstrom
über dem 4-Zonentargettisch innerhalb bestimmter Bereiche einzustellen, so dass diese
drei Freiheitsgrade zur Optimierung der Schichtdickenverteilung auf dem Substrathalter
ohne den Einsatz von Verteilungsblenden genutzt werden können. Um Funkenüberschläge
durch wiederholtes Anlegen der Gitterspannungen an die 16cm RF Ionenquelle zu vermei-
den, wurde der Beginn und das Ende einer Schicht nicht durch das Ein- und Ausschalten
der Gitterspannungen realisiert, sondern durch das Öffnen und Schließen eines schnel-
len Shutters, der die Substrate abdeckt während die Ionenquelle ungestört weiter betrie-
ben wird. Vor dem Beginn jeder Schicht wurde die Targetoberfläche für mindestens 120
Sekunden bei geschlossenem Shutter mit dem Ionenstrahl konditioniert, um redeponiertes
Material von der Beschichtung der vorherigen Schicht zu entfernen.



















Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der Ionenstrahlsputteranlage mit 4-Zonentar-
gettisch zur Herstellung vom Mischschichtsystemen mit bis zu vier ver-
schiedenen Targetmaterialien.
In Abbildung 3.1 wird die hauptsächlich verwendete Ionenstrahlsputteranlage mit dem
Vierzonentargettisch schematisch dargestellt. Nur die Ta2O5+SiO2 Mischschichten und
ein Schichtsystem aus der Materialkombination Ta2O5/SiO2, sowie die in Kapitel 7 vor-
gestellten Referenzschichtsysteme von der Laseroptik (LO), Optics Balzers (BAL) und
Berliner Glas (BG) wurden mit anderen Beschichtungsanlagen hergestellt. Alle Ta2O5
enthaltende Beschichtungen wurden an einer am LZH konstruierten Beschichtungsanlage,
die mit einer von der JLU Giessen entwickelten RIM10 Ionenquelle ausgestattet ist, durch-
geführt. Der Rezipient ist mit einer Edwards Spiralpumpe und einer Pfeiffer Turbopumpe
auf einen Basisdruck unterhalb von 8, 0× 10−6 mbar abgepumpt worden, bevor über das
Einlassen von Argon als Sputtergas und Sauerstoff als Reaktivgas ein Prozessdruck von
etwa 8, 0 × 10−4 mbar eingestellt wurde. Die Mischmaterialschichten sind in einem Ko-
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Sputterprozess mit einem 2-Zonentargettisch, der mit einer Ex-situ-Linearachse über eine
Lineardurchführung positioniert wird, realisiert worden. Wenn möglich wurden für die
verschiedenen Prozessparameter, wie zum Beispiel für die Rotationsgeschwindigkeit der
Palette, die selben Werte wie bei der hauptsächlich verwendeten BAK640 Beschichtungs-
anlage gewählt.
Die eingesetzten Sputtertargets bestehen aus einer metallischen, oxidischen oder fluoridi-
schen Targetmaterialplatte mit einer Dicke von 6mm und einer mit M6 Gewindebohrun-
gen zur Befestigung am Zonentargettisch versehenen 9mm dicken Kupferrückplatte. Beide
Platten werden mittels Indium-Bond- oder Nano-Bond-Verfahren miteinander verbunden,
um eine hohe Wärmeleitfähigkeit für die Sputtertargets zu erreichen, ohne dass die Target-
materialplatte durch die unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten beider Platten Risse
bekommt. Unter den Zonentargetübergängen wurden 9mm hohe Leisten aus hochreinem
Aluminium auf dem Targettisch befestigt, um eine Kontamination der Beschichtungen mit
unter dem dünnen Spalt zwischen den beiden Targetplatten abgesputtertem Kupfer oder
Edelstahl zu verhindern. Die Sputtertargets wurden je nach Verfügbarkeit und Preis von
verschiedenen Herstellern in unterschiedlicher Reinheit bezogen. Die Reinheit eines Sput-
tertargets definiert sich zum einen über die Reinheit des Ausgangsmaterials, hängt aber
auch von den verschiedenen Schritten während des Herstellungsprozesses, wie beispiels-
weise dem Heißpressen oder dem Bonden ab. Bei der Bewertung der üblicherweise von den
Herstellern durchgeführten Analysen ist zu beachten, nach welchem Prozessschritt eine
Analyse durchgeführt wurde und welche Elemente bei der Quantifizierung berücksichtigt
worden sind. Mit Tabelle 3.1 wird eine Übersicht zu den für diese Arbeit verwendeten
Sputtertargets inklusive der von den aufgeführten Herstellern gemessenen Reinheit gege-
ben.
Material Reinheit Hersteller/ Bemerkung
Lieferant(en)
Ta 3N5 FHR -
ZrO2 3N5 Robeko -
HfO2 4N Umicore Reinheit exklusive Zr-Anteil
EVOCHEM
Sc2O3 4N EVOCHEM -
Al 5N5 Umicore -
EVOCHEM
Al2O3 4N EVOCHEM -
Si 5N FHR B-dotiert (1 Ohm/cm)
Umicore B-dotiert (0,03 Ohm/cm)
SiO 3N5 EVOCHEM -
SiO2 4N EVOCHEM -
AlF3 3N FHR -
Tabelle 3.1.: Übersicht der verwendeten Sputtertargets.
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3.2. Schichtdickenkontrolle mittels optischem Breitbandmonitoring
Für die Herstellung von hochwertigen dielektrischen Dünnschichten ist unabhängig vom
eingesetzten Beschichtungsprozess eine möglichst präzise Schichtdickenkontrolle notwen-
dig. Diese kann mit verschiedenen Konzepten wie zum Beispiel mit dem am LZH seit Jah-
ren stetig weiterentwickelten optischen Breitbandmonitor (BBM) erreicht werden [Ris06],
[Ehl11]. Der BBM führt während des gesammten Beschichtungsprozesses für jede Pa-
lettenumdrehung an mindestens drei Positionen auf einem Palettenradius jeweils eine
Transmissionsmessung durch. Ein Aufbau zur Realisierung von Transmissionsmessungen















Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung einer Palette mit Strahlführung für den opti-
schen Breitbandmonitor.
Neben dem Transmissionsspektrum eines Monitorsubstrats wird zur Kalibration ein Spek-
tum an einer unbelegten Position (100%-Messung) und an einer lichtundurchlässigen Posi-
tion (0%-Messung) aufgenommen. Unter Verwendung von vorgegebenen Brechungsindizes
und Extinktionskoeffizienten für Substrat- und Schichtmaterialien berechnet der BBM,
über den in Abschnitt 2.3 eingeführten Matrixformalismus, die Schichtdicke und die Be-
schichtungsrate nach jeder Palettenumdrehung. Aus diesen beiden Werten wird die ver-
bleibende Beschichtungszeit für die aktuelle Schicht ermittelt, und sobald diese abgelaufen
ist, wird ein Signal zum Schließen des Shutters an die Prozesskontrolle der Beschichtungs-
anlage ausgegeben. Die erreichbare Schichtdickengenauigkeit liegt für den IBS-Prozess un-
ter einem Nanometer und ist von verschiedenen Faktoren, wie beispielsweise der Dicke der
jeweiligen Schicht oder der Stabilität der Dispersionsdaten abhängig. Mit Ausnahme der in
Kapitel 7 diskutierten Referenzschichtsysteme wurden alle hier vorgestellten Einzelschich-
ten und Schichtsysteme unter Verwendung des BBM in unterschiedlichen Entwicklungs-
stufen realisiert. Der zu Beginn dieser Arbeit an der im vorherigen Abschnitt beschrie-
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benen BAK640 Beschichtungsanlage vorhandene BBM war mit einer in-situ installierten
Osram Halogenlampe in Kombination mit einem Ocean Optics CCD-Spektrometer aus-
gestattet und konnte so einen Wellenlängenbereich von 380nm bis 1000nm abdecken. Da
die Designwellenlänge der meisten für diese Arbeit hergestellten Schichtsysteme unterhalb
von 380nm liegt, wurde der Messbereich dieses BBM durch den Einsatz einer DH-2000
Deuterium-Wolfram-Halogen-Lichtquelle von Ocean Optics und eines AvaSpec-2048x14-
USB2 CCD-Spektrometers von Avantes auf einen Wellenlängenbereich von 250nm bis
1050nm erweitert. In Abbildung 3.3 wird zur Veranschaulichung des nutzbaren Spektral-
bereichs ein mit dem AvaSpec-2048x14-USB2 über die glasfaserbasierte Strahlführung
aufgenommenes Spektrum der DH-2000 präsentiert.























Abbildung 3.3.: Spektrum für den gesamten BBM-Aufbau aus Deuterium-Wolfram-Halo-
gen-Lichtquelle (Ocean Optics DH-2000), glasfaserbasierte Strahlführung
und CCD-Spektrometer (AvaSpec-2048x14-USB2).
Durch den Einsatz von vakuumbeständigen Glasfasern und in-situ installierten Kollimato-
ren, wie in Abbildung 3.2 dargestellt, kann die Strahlführung flexibel auf den gewünschten
Messradius auf der Palette angepasst werden. Zur Qualifikation dieses Aufbaus wurde ein
Abgleich von im Hochvakuum mit dem BBM gemessenen Transmissionsspektren mit an
Atmosphäre im Perkin Elmer Lambda 900 bestimmten Transmissionsmesskurven für ver-
schiedene Substrate, Einzelschichten und Dünnschichtsysteme durchgeführt. In Abbildung
3.4 werden exemplarisch eine mit dem BBM und eine mit dem Lambda 900 aufgenom-
mene Messkurve, sowie eine mit der SPEKTRUM Design Software [Die12] berechnete
theoetische Transmissionskurve für eine HfO2+SiO2 Mischschicht auf einem Suprasil 2
Substrat dargestellt.
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Abbildung 3.4.: Vergleich der in-situ (BBM) und der ex-situ (Lambda 900) gemesse-
nen Transmissionskurven mit der theoretischen Designkurve für eine
HfO2+SiO2 Mischschicht.
Die Übereinstimmung der Kurven in Abbildung 3.4, sowie die für Kapitel 7 hergestellten
Schichtsysteme belegen, dass mit den neuen Komponenten eine sinnvolle Weiterentwick-
lung des BBM im UV-Wellenlängenbereich realisiert werden konnte.
3.3. Eigenschaften der verwendeten Substrate
Ein Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Untersuchung von Schichtmaterialeigenschaf-
ten, wozu die Kenntnis der in diesem Abschnitt vorgestellten Substrateigenschaften eine
notwendige Grundlage darstellt. Mit vielen Messmethoden, wie zum Beispiel der Spek-
tralphotometrie, kann eine Dünnschicht nicht unabhängig vom Substrat charakterisiert
werden, so dass bei der Auswertung der Messdaten ein Substrateinfluss berücksichtigt
werden muss. Die Auswahl der geeigneten Substrattypen für eine Versuchsreihe hängt
von verschiedenen Faktoren, wie den anschließend eingesetzten Messmethoden oder der
Anwendung der beschichteten Optiken ab. Weiterhin ist darauf zu achten, dass der Her-
stellungsprozess und die verwendeten Substrattypen kompatibel sein müssen, um Schicht-
ablösungen oder Schäden an den Substraten auszuschließen. In Tabelle 3.2 wird für alle
eingesetzten Substrattypen eine im Folgenden verwendete Bezeichnung eingeführt und die
wichtigsten Informationen wie der Hersteller, das Material, die Abmessungen, die Ober-
flächenqualität und der Verwendungszweck werden zusammengefaßt. Für eine detailierte
Erklärung zur Spezifikation der Oberflächenqualität sei an dieser Stelle auf die ISO 10110




















Bezeichnung Hersteller/ Material Abmessungen Oberflächen- Verwendungzweck
Lieferant(en) (Ø×T bzw. L×B×T) qualität
Suprasil 2 Heraeus, Quarzglas Ø25mm×1mm λ/2@633nm, Monitorsubstrat,
Aachener (SiO2) S/D 60/40 optische Charakterisierung,
Quarzglas LIDT-Messung
Schichtspannungsmessung
GO-FS100-1 Gooch and Corning 7980 1-G Ø1.000′′×0.250′′ λ/10@633nm, LIDT-Messung
Housego (SiO2) S/D 10/5,
Rauheit < 1A RMS
100054 Layertec Quarzglas Ø50mm×9,5mm λ/10@633nm, LIDT-Messung
(SiO2) 5/1×0.025; L 1×0.004, (Laser Damage
Rauheit < 3A RMS Competition [Sto10])
467PW2037JGS1 Laser Quarzglas Ø2.000′′×0.375′′ λ/10@633nm, LIDT-Messung
Components (SiO2) S/D 10/5 (Laser Damage
Competition [Sto12], [Sto13])
VUV-Fenster Korth Kristalle MgF2 Ø25mm×2mm laserpoliert optische Charakterisierung,
einkristallin LIDT-Messung
SAPD25.4X1 WZW-Optic AG Saphir Ø25,4mm×1mm λ/4@633nm, optische Charakterisierung,
(Al2O3) 3×0.16 Elementanalyse
Kronglas Fenster Schott AG B270 Ø25mm×2mm - Elementanalyse
Silizium Wafer Si-Mat Si (B-dotiert) Ø25,4mm×275µm <100> Elementanalyse
Silizium Wafer IOF Si Ø76,2mm×400µm - Schichtspannungsmessung
Objektträger Gerhard Menzel Kalknatronglas 76mm×26mm×1mm - Schichtdickenverlaufsmessung
Molybdän Plättchen Plansee Mo Ø25mm×0,1mm geglüht Elementanalyse
LBO Plättchen Innolight LiB3O5 12mm×12mm×1mm λ/8@633nm, optische Charakterisierung,
S/D 10/5 LIDT-Messung
LBO Kristall Eksma Optics, LiB3O5 3mm×3mm×15mm, λ/8@633nm, Schichthaftungstest,
Innolight 4mm×4mm×10mm S/D 10/5 Einsatztest
Tabelle 3.2.: Übersicht der verwendeten Substrattypen.
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Zur Verifizierung der in verschiedenen Veröffentlichungen und Datenblättern angegebe-
nen Brechungsindizes für Magnesiumfluorid [Dod84], Quarzglas [Her11], Saphir [Mal62]
und Lithiumtriborat [Che89] wurden für vier der verwendeten Substrattypen Transmis-
sions- und Reflexionsmessungen mittels Spektralphotometrie unter einem Einfallswinkel
von 6◦±1◦ zur Oberflächennormalen durchgeführt. Die Messkurven für das LBO Plättchen
wurden mit linear senkrecht (s-pol) und parallel (p-pol) polarisiertem Licht aufgenommen,
um die Brechungsindizes nx und ny für beide Kristallachsen senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung des Lichtstrahls zu ermitteln. Abbildung 3.5 zeigt die gemessenen Transmissions-
und Reflexionspektren für die Substrattypen mit den Bezeichnungen VUV-Fenster, Supra-
sil 2, SAPD25.4X1 und LBO Plättchen. Die bei einer Wellenlänge um 860nm zu beobach-
tenden Messfehler sind auf den Gitter- und Detektorwechsel des verwendeten PerkinElmer
Lambda 900 Spektralphotometers zurückzuführen.
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Abbildung 3.5.: Transmissions- und Reflexionsspektren für vier der verwendeten Substrat-
typen.
Zur Bestimmung der in Abbildung 3.6 als Funktion der Wellenlänge dargestellten Brech-
ungsindizes und der über der Photonenenergie aufgetragenen Absorptionskoeffizienten aus
den Messkurven der vier Substrattypen wurden die in Abschnitt 2.3 eingeführten Formeln
(2.27), (2.18) und (2.12), sowie die SPEKTRUM Design Software [Die12] angewendet.
Die Abweichungen zwischen den aus der Literatur entnommenen und den mittels Spek-
tralphotometrie ermittelten Brechungsindizes liegen bei der zum Vergleich ausgewählten
Wellenlänge von 800nm im Bereich der dritten Nachkommastelle. Zur Berechnung von Dis-
persionsdaten für Einzelschichten und zur Entwicklung von Dünnschichtdesigns wurden
bei der Beschreibung der Substrate hauptsächlich die spektralphotometrisch ermittelten
optischen Konstanten verwendet, weil diese eine Berücksichtigung der Extinktionskoeffi-
zienten ermöglichen.
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Abbildung 3.6.: Experimentell bestimmte Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge
(MM184) und Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie
(185) für vier der verwendeten Substrattypen.
Ein weiterer wichtiger Aspekt hinsichtlich der verwendeten Substrate ist die Reinigung
beziehungsweise Vorbehandlung vor der Beschichtung. Am Beispiel der zur Verifizierung
der Brechungsindizes ausgewählten Substrattypen werden im Folgenden vier verschie-
dene Ansätze zur Substratreinigung vorgestellt. Suprasil 2 and SAPD25.4X1 Substrate
wurden mit hinreichend gutem Ergebnis mittels Handreinigung mit Aceton oder in ei-
ner Ultraschallreinigungsanlage für die Beschichtung vorbereitet. Die VUV-Fenster aus
Magnesiumfluorid konnten hingegen nur erfolgreich mit einem Kollodiumabzug gereinigt
werden. Bei den LBO Plättchen wurde eine Handreinigung mit Methanol in Kombination
mit einer In-situ-Plasmavorbehandlung durchgeführt, um ein optimales Reinigungsergeb-
nis zu erzielen. Abgesehen von der maschinellen Ultraschallreinigung hat bei den übrigen
Ansätzen das Geschick der ausführenden Person einen nicht unerheblichen Einfluss auf
das Resultat. Die Palette wurde zum Belegen in einer Flowbox aufgestellt, um eine erneu-
te Verschmutzung der gereinigten und mit einem Stereomikroskop inspizierten Substrate
beim Einlegen zu minimieren. Abschließend ist hervorzuheben, dass im Vergleich der in
Tabelle 3.2 vorgestellten Substratypen die Handhabung, die Reinigung, die Halterung und
die Vorbehandlung der LBO Kristalle die mit Abstand größte Herausforderung darstellt.
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4. Methoden der Prozessentwicklung und der
Dünnschichtcharakterisierung
In diesem Kapitel werden die eingesetzten Methoden zur Untersuchung von Beschich-
tungsprozessen und zur Charakterisierung der hergestellten Dünnschichten vorgestellt. In
sechs Abschnitten werden Messverfahren zur Ionenquellencharakterisierung, zur Schicht-
strukturanalyse, zur Messung von Schichtspannungen, zur Charakterisierung der opti-
schen Schichteigenschaften und zur Bestimmung der atomaren Schichtzusammensetzung,
sowie der laserinduzierten Zerstörverschwelle beschrieben. Dieses Kapitel gibt einen Über-
blick zu den Funktionsprinzipien der verwendeten Analysetechniken, hinsichtlich ausführ-
licher Gerätebeschreibungen oder messtechnischer Details wird auf weiterführende Lite-
ratur verwiesen.
4.1. Ionenquellencharakterisierung
Mit dem Ziel, die Ionenstrom- und die Ionenenergieverteilung in Abhängigkeit von den Be-
triebsparametern der drei eingesetzten Ionenquellen zu untersuchen, sind mehrere Messrei-
hen mit einem Gegenfeldanalysator durchgeführt worden, die in Abschnitt 5.1 präsentiert
werden. In verschiedenen Veröffentlichungen werden unterschiedliche Konzepte für Ge-
genfeldanalysatoren zur Charakterisierung von Ionen- und Plasmaquellen beschrieben
[Boe93], [Oku93], [Kah05]. Die vorgestellten Analysatoren unterscheiden sich hauptsächlich
in ihren geometrischen Abmessungen und in der Anzahl an Gittern zwischen der Apertur-
blende und dem Kollektor. Prinzipiell kann die Funktionweise eines Gegenfeldanalysators
und der Messaufbau zur Charakterisierung einer Ionenquelle wie folgt beschrieben werden:
Der Analysator wird in einem definierten Abstand und Winkel im Ionenstrahl der zu un-
tersuchenden Ionenquelle positioniert. Die Ionen treffen als erstes auf eine Aperturblende,
welche nur einen kleinen Ausschnitt des Ionenstrahls durchlässt, um eine hohe räumliche
Auflösung und eine ausreichende Einfallswinkeltoleranz zu erreichen. Anschließend durch-
fliegen die Ionen ein oder mehrere Gitter, die auf unterschiedlichen Potentialen liegen,
um unerwünschte Messartefakte zu minimieren. Bevor die Ionen den Kollektor erreichen
können, müssen sie das durchstimmbare Potential, welches an einem weiteren Gitter oder
am Kollektor anliegt, überwinden. Auf diese Weise wird eine Energiediskriminierung der
Ionen realisiert, denn nur die Ionen mit einer hinreichend großen Energie, um die variable
Potentialbarriere zu durchfliegen, können am Kollektor rekombinieren. Der am Kollektor
gemessene Strom Ikol kann, wie in Abbildung 4.1 in blau dargestellt, als Funktion der am
entsprechenden Gitter oder am Kollektor angelegten retardierenden Spannung Uret auf-
getragen werden. Die in Abbildung 4.1 in rot gezeigte Ionenenergieverteilung wird aus der
Ableitung des Kollektorstroms Ikol nach der retardierenden Spannung Uret bestimmt. Zur
Aufnahme einer ortsaufgelösten Ionenstromverteilung wird der Analysator an verschiede-
nen Positionen im Ionenstrahl aufgestellt, und die für jede Position ermittelte Ionenener-
gieverteilung wird gemäß (4.1) über den untersuchten Spannungsbereich integriert, um
den positionsabhängigen Gesamtstrom Ipos, ges zu erhalten. Im Gegensatz zum Kollektor-
strom Ikol bei einer retardierenden Spannung von Uret = 0V ist der durch das Ableiten
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und anschließende Integrieren des Kollektorstroms berechnete Gesamtstrom Ipos, ges um







Abhängig von der Anwendung der untersuchten Ionenquelle kann zur Auswertung ei-
ner Ionenstromverteilung der errechnete Gesamtstrom Ipos, ges als Funktion der jeweiligen
Analysatorposition in einem 1D-Linienprofil, in einem 2D-Konturgraphen oder in einem
3D-Flächendiagramm dargestellt werden.






















































Abbildung 4.1.: Gemessener Kollektorstrom Ikol und berechnete Ionenenergieverteilung
dIkol/dUret als Funktion der am Kollektor angelegten Spannung Uret.
Für diese Arbeit wurde das von N. Beermann veröffentlichte Konzept für einen Gegenfeld-
analysator zur Charakterisierung von Ionenquellen für ionengestützte Verdampfungspro-
zesse verwendet [Bee05]. Der Aufbau dieses praxiserprobten Gegenfeldanalysators musste
zur Charakterisierung von Ionenquellen für Ionenstrahlsputterprozesse leicht hinsichtlich
der elektrischen Kontaktierung und der Isolatoren zum Einstellen der Gitterabstände mo-
difiziert werden. In Abbildung 4.2 wird der Aufbau des verwendeten Analysators, beste-
hend aus der Aperturblende mit einem Öffnungsdurchmesser von 3mm, einem Massegitter
zur Abschirmung der Umgebung vor den im Analysator angelegten Spannungen, einem
Suppressorgitter an dem eine Spannung von -50V zum Zurückdrängen von Elektronen
aus der Umgebung angelegt wird und dem Kollektor, an dem mit einem Sourcemeter die
retardierende Spannung Uret angelegt und der Kollektorstrom Ikol gemessen wird, sche-
matisch dargestellt. Die einzelnen Komponenten werden unter Verwendung von Keramik-
isolatoren in einem geerdeten Metallgehäuse zur Abschirmung von Umgebungseinflüssen
eingespannt. Mit dem eingesetzten Keithley Modell 2410 Sourcemeter kann eine maxi-
male retardierende Spannung von 1100V generiert werden, wobei der maximal messbare
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Kollektorstrom bei 20mA erreicht ist [Kei98]. Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen











Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung des zur Charakterisierung von verschiedenen
Ionen-/Plasmaquellen verwendeten Gegenfeldanalysators.
4.2. Schichtstrukturanalyse
Um ein Auftreten von Phasenübergängen in der Mikrostruktur von bei verschiedenen Sub-
strattemperaturen hergestellten und anschließend mit unterschiedlichen Ex-situ-Temper-
schritten behandelten Dünnschichten nachzuweisen, wurde die in Abschnitt 5.4 beschrie-
bene Probenreihe mittels Röntgendiffraktometrie (XRD) charakterisiert. Weiterhin sind
einige Dünnschichtsysteme zur Untersuchung der Schichtstruktur und der Grenzflächen
mit einen Transmissionselektronenmikroskop (TEM) analysiert worden.
Bei der Röntgendiffraktometrie wird ein monochromatischer Röntgenstrahl an den Netz-
ebenen des Kristallgitters in einem Festkörper gebeugt. Mit der Bragg-Gleichung (4.2)
kann der Abstand zwischen den Netzebenen aus dem aufgenommenen Beugungsbild be-
rechnet und die Kristallstruktur des untersuchten Festkörpers ermittelt werden [Bra13].
N λ = 2 d sin(θ) (4.2)
In (4.2) entspricht λ der Wellenlänge der Röntgenstrahlung, d dem Abstand zwischen den
parallelen Netzebenen, θ dem Braggwinkel zwischen dem Röntgenstrahl und den Netz-
ebenen und N der Beugungsordung. Bei einer konventionellen θ/2θ-XRD-Messung dringt
die Röntgenstrahlung viele Mikrometer tief in die Probe ein, so dass bei der Analyse von
Dünnschichten mit einer Dicke von einigen hundert Nanometern hauptsächlich Informatio-
nen über das Substrat im Messsignal enthalten sind. Um das von der Röntgenstrahlung
erfasste Probenvolumen zu verringern und auf die Dünnschicht zu begrenzen, wurden
die XRD-Messungen für diese Arbeit unter einem kleinen und festen Einfallswinkel ω
zur Oberfläche durchgeführt. Mit dieser als GIXRD bezeicheten XRD-Variante kann die
Messempfindlichkeit für die Dünnschicht erhöht und das Messsignal des Substrats eli-
miniert werden. Das Messergebnis wird in einem Diffraktogramm, welches die am De-
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tektor gemessene Intensität als Funktion des Winkels 2θ zeigt, dargestellt. Ein Diffrak-
togramm einer polykristallinen Schicht besteht aus vielen Peaks, die von verschiedenen
parallelen Netzebenenscharen mit unterschiedlichen Abständen erzeugt werden. Für eine
amorphe Schicht hingegen existieren in einem Diffraktogramm keine Peaks, da es keine
Netzebenen gibt und somit die Braggbedingung nicht erfüllt wird. Ein Phasenübergang
von einer amorphen zu einer polykristallinen Schichtstruktur kann in einem Wasserfall-
diagramm aus mehreren Diffraktogrammem am Entstehen von Peaks einer bestimmten
Kristallstruktur nachgewiesen werden. Die XRD-Messungen für diese Arbeit wurden am
Fraunhofer-Institut für Schicht- und Oberflächentechnik mit einem PANalytical X’Pert
PRO MRD Instrument durchgeführt. Dabei sind 260 bis 360nm dicke Einzelschichten aus
unterschiedlichen Beschichtungsmaterialien mit Cu-Kα Röntgenstrahlung (λ = 0,154nm)
unter streifendem Einfall bei einem Einfallswinkel von ω = 0, 6◦ untersucht worden.
In einem Transmissionselektronenmikroskop werden Elektronen durch thermische Emis-
sion aus einer Glühkathode oder durch Feldemission aus einer Spitzenkathode extra-
hiert. Anschließend werden diese Elektronen auf eine Energie von einigen hundert keV
beschleunigt und mit einem aus mehreren elektromagnetischen Linsen, Ablenkspulen
und Aperturblenden bestehenden Kondensorlinsensystem zu einem parallelen Elektronen-
strahl gebündelt. Danach fokussiert das Objektivlinsensystem den Elektronenstrahl auf
die zu analysierende Probe, so dass durch die Wechselwirkung der Elektronen mit den Pro-
benatomen ein Zwischenbild des bestrahlten Probenbereichs entsteht. Dieses Zwischenbild
wird mit dem Projektionslinsensystem stark vergrößert und auf einen Fluoreszenzschirm
dargestellt oder mit einer CCD-Kamera aufgenommen. Mit der SA-Aperturblende un-
terhalb des Objektivlinsensystems kann, wie bei einem Lichtmikroskop, zwischen einer
Hellfeldabbildung, bei welcher die Intensität der weniger gestreuten Elektronen den Kon-
trast erzeugt, und einer Dunkelfeldabbildung, bei der die Intensität der stärker gestreuten
Elektronen den Kontrast bestimmt, gewählt werden. Die TEM-Untersuchungen für diese
Arbeit wurden vom SGS Institut Fresenius mit einem FEI Tecnai F20 Mikroskop bei einer
Beschleunigungsspannung von 200kV durchgeführt [FEI99]. Zur Analyse eines ein bis zwei
Mikrometer dicken oxidischen Schichtsystems auf einem Ø25x1mm Quarzsubstrat wurde
vorab mit einem fokussierten Ionenstrahl eine sehr dünne Lamelle als Probe präpariert.
Dabei wurde auf das dielektrische Schichtsystem eine Gold/Paladiumschicht um Aufla-
dungseffekte zu reduzieren und eine Platin/Kohlenstoffschicht zum Schutz der Beschich-
tung während des Sputtervorgangs mit 30kV-Galliumionen aufgebracht. Bei der Interpre-
tation von TEM-Aufnahmen ist zu berücksichtigen, dass sowohl die Probenpräparation
als auch die TEM-Untersuchung selbst eine Änderung in der Mikrostruktur einer Probe
verursachen kann.
4.3. Messung von Schichtspannungen
Eine dielektrische Dünnschicht unterliegt abhängig vom Schichtmaterial und vom Be-
schichtungsprozess einer bestimmten intrinsischen Spannung. Diese kann als tensile Span-
nung (Zugspannung) oder als kompressive Spannung (Druckspannung) aufreten. An ge-
sputterten Dünnschichten werden typischerweise hohe kompressive Spannungen im Be-
reich von einigen hundert MPa gemessen, wobei diese nach gewählter Konvention mit
einem negativen Vorzeichen angegeben werden [Thi02b]. Prinzipiell können hohe Schicht-
spannungen nicht akzeptable Substratverformungen oder einen Verlust der Schichthaftung
verursachen und müssen deshalb anwendungsspezifisch berücksichtigt werden. Unabhängig
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von der intrinsischen Spannung können äußere Einflüsse zusätzliche Spannungen, wie
zum Beispiel thermische oder durch mechanische Kräfte verursachte Spannungen, in
Dünnschichten erzeugen. Für diese Arbeit wurden experimentelle Untersuchungen zur
intrinsischen Spannung σMaterial an Einzelschichten aus verschiedenen Materialien und




σMaterial, j dSchicht, j (4.3)
Die Linienspannung eines Schichtsystems kann mittels (4.3) aus den materialabhängigen
intrinsischen Spannungen berechnet werden, wobei σMaterial, j der intrinsischen Spannung
der j-ten Schicht und dSchicht, j der Schichtdicke der j-ten Schicht in einem Schichtsystem
aus l Schichten entspricht. Zur Bestimmung der Schichtspannungen von Einzelschichten
und Schichtsystemen wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei unterschiedliche Messmetho-
den eingesetzt, die auf einer präzisen Messung der Substratkrümmung mit einem Laser-
Scanner, beziehungsweise mit einem Interferometer basieren. Bei beiden Messmethoden
wird die Substratkrümmung vor und nach der Beschichtung ermittelt, um eine mögliche
Vorkrümmung des Substrats zu berücksichtigen. Die Berechnung der Schichtspannung σ













In (4.4) stehen ds, Es und νs für die Dicke, das Elastizitätsmodul und die Poissonzahl des
Substrats, df entspricht der Gesamtschichtdicke und Rv steht für den Krümmungsradius
des unbeschichteten, sowie Rn für den Krümmungsradius des beschichteten Substrats.
Die Schichtspannungsmessungen für diese Arbeit wurden hauptsächlich vom Fraunhofer-
Institut für Angewandte Optik und Feinmechanik mit einem KLA-Tencor FLX 2320 In-
strument auf Ø76,2x0,4mm Silizium Wafern durchgeführt. Zum Abgleich sind die me-
chanischen Spannungen einiger Schichtsysteme auch interferometrisch mit einem Möller-
Wedel V-100 bei einer Wellenlänge von 632,8nm auf Ø25x1mm Quarzglas Substraten
bestimmt worden. Um die Konsistenz der ermittelten Messwerte zu prüfen, wurden die Li-
nienspannungen der untersuchten Schichtsysteme mit der SPEKTRUM Design Software
[Die12] aus den vorab an Einzelschichten bestimmten materialabhängigen intrinsischen
Spannungen berechnet und mit den Messergebnissen verglichen.
4.4. Charakterisierung von optischen Schichteigenschaften
Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften von Einzelschichten und Schichtsystemen
wurden Transmissions- und Reflexionsmessungen mit zwei unterschiedlichen Spektralpho-
tometern gemäß ISO 15368:2001 [Opt01] und Absorptionsmessungen mittels Laserkalori-
metrie nach ISO 11551:2003 [Las03] durchgeführt.
Der prinzipielle Aufbau ist für die beiden eingesetzten Spektralphotometer vergleichbar
und besteht im Wesentlichen aus vier Baugruppen, einer Lichtquelle, einer Monochro-
matoreinheit, einer Probenkammer und einer Detektoreinheit, welche durch weitere Bau-
elemente zur Polarisationskontrolle, zur Strahlführung und -formung ergänzt werden. In
der Lichtquelle wird entsprechend des zu messenden Wellenlängenbereichs ein Lichtstrahl
mit verschiedenen Lampen, wie beispielsweise einer Deuteriumlampe für den UV-Bereich
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oder einer Halogenlampe für den Vis/NIR-Bereich erzeugt. Mit der Monochromatorein-
heit wird der Lichtstrahl mit Beugungsgittern und Spaltblenden wellenlängenselektiv auf-
gespalten, wobei eine Auflösung unterhalb einem Nanometer erreicht werden kann. In
der Probenkammer wird der monochromatische Lichtstrahl in einen Referenz- und einen
Teststrahl geteilt, und der Teststrahl wird anschließend auf die zu messende Probe fokus-
siert. Mit der Detektoreinheit wird die Intensität der beiden Lichtstrahlen unter Verwen-
dung von verschiedenen Detektoren wie zum Beispiel einem Photoelektronenvervielfacher
im UV/Vis-Bereich oder einem Bleisulfid-Detektor im NIR-Bereich aufgenommen. Aus
den als Funktion der Wellenlänge gemessenen Intensitäten wird abhängig vom Messauf-
bau in der Probenkammer ein Transmissions- beziehungsweise ein Reflexionsspektrum
berechnet. Für die Transmissions- und Reflexionsmessungen im Rahmen dieser Arbeit
wurde ein PerkinElmer Lambda 900 Spektralphotometer [Per01] in Kombination mit der
Ascanis Lambda-SPX Software [Asc09] im Wellenlängenbereich von 200nm bis 1200nm
und ein speziell für den DUV/VUV-Wellenlängenbereich entwickeltes Spektralphotome-
ter [Bla03] im Wellenlängenbereich von 120nm bis 300nm eingesetzt. Alle Messungen an
Einzelschichten wurden unter einem Einfallswinkel von 6◦ ± 1◦ zur Oberflächennormalen
aufgenommen. Die verschiedenen Schichtsysteme hingegen sind unter ihrem Designwinkel
gemessen worden. Die Messgenauigkeit im Wellenlängenbereich von 120nm bis 1200nm
liegt im allgemeinen unter einem Prozent und ist abhängig von vielen Faktoren, wie bei-
spielsweise den Lampen-, Gitter- und Detektorwechselpunkten, der Probengemetrie die
einen bestimmten Strahlversatz auf dem Detektor generiert oder der Strahldivergenz die
bei einfallswinkelsensitiven Optiken, wie Dünnschichtpolarisatoren, das Messergebnis be-
einflusst.
Bei der Laserkalorimetrie wird die Temperaturänderung der zu charakterisierenden Optik
aufgenommen, während und nachdem diese Optik für wenige Minuten einem Laserstrahl
ausgesetzt wurde. Bei einer Laserleistung um ein Watt liegt die Temperaturänderung typi-
scherweise im Millikelvinbereich und kann zum Beispiel mit NTC-Thermistoren gemessen
werden. Wenn die mittlere Laserleistung ermittelt wurde und die Wärmekapazität der
Probe und des Probenhalters bekannt ist, kann die Absorption einer Optik über einen
Fit einer Exponentialfunktion an die aufgenommene Temperaturkurve berechnet werden.
Die Absorptionsmessungen bei einer Wellenlänge von 355nm sind mit einem am Laser
Zentrum Hannover entwickelten Laserkalorimetrieaufbau [Wil98] unter Verwendung ei-
nes frequenzverdreifachten LUMERA UPL-20 Nd:YVO4-Lasers mit einer Pulsdauer von
10ps und einer Repetitionsrate von 160MHz bei einem Einfallswinkel kleiner 1◦ zur Ober-
flächennormalen realisiert worden. Der relative Messfehler für den beschriebenen Mess-
aufbau wird mit 13% angegeben und ist hauptsächlich auf die Messung der Laserleistung
zurückzuführen.
Zur Bestimmung der Brechungsindizes sowie der Extinktions- und Absorptionskoeffizien-
ten aus den ermittelten Messdaten wurden für alle Einzelschichten die in Abschnitt 2.3
eingeführten Formeln (2.27) und (2.12) und die SPEKTRUM Design Software [Die12]
verwendet.
4.5. Analyse der atomaren Schichtzusammensetzung
Die atomare Zusammensetzung einer dielektrischen Dünnschicht kann abhängig von der
Schichtdicke mit einer Vielzahl von unterschiedlichen Messmethoden quantitativ bestimmt
werden. Bei den meisten Messmethoden werden durch die Wechselwirkung der anregenden
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Teilchen, wie zum Beispiel Photonen, Elektronen oder Ionen, mit dem zu untersuchenden
Festkörper die zu detektierenden Teilchen, hauptsächlich wieder Photonen, Elektronen
oder Ionen, von diesem emittiert [Gue81]. Dabei wird die Messinformationstiefe entwe-
der durch die Eindringtiefe der anregenden Teilchen oder durch die Austrittstiefe der
emittierten Teilchen definiert und ist darüber hinaus meistens abhängig von der atoma-
ren Zusammensetzung des Festkörpers. Bei einigen Messmethoden, wie beispielsweise der
Photoelektronenspektroskopie, die sich durch eine relativ geringe Messinformationstiefe
auszeichnen, ist es möglich eine Tiefenprofilmessung durch kontrolliertes Absputtern der
Dünnschicht mit einem fokussierten Ionenstrahl bis zur Substratgrenzfläche zu realisieren.
Zur Analyse der atomaren Zusammensetzung von Einzelschichten wurden im Rahmen
dieser Arbeit mit der energiedispersiven Röntgenspektroskopie gemäß ISO 22309:2006
[Mic06] und der Röntgenphotoelektronenspektroskopie zwei Methoden mit einer deutlich
unterschiedlichen Messinformationstiefe eingesetzt.
Ein Messaufbau zur Durchführung von EDX-Analysen besteht aus einem Rasterelektro-
nenmikroskop (SEM) oder einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) welches mit
einem Röntgendetektor ausgestattet ist. Mit einem SEM [Rei77] wird ein ausgewählter Be-
reich der Probenoberfläche mit dem fokussierten Elektronenstrahl unter Verwendung einer
Ablenkspule abgerastert. Dabei dringen die beschleunigten Primärelektronen in die Probe
ein und werden dort elastisch und unelastisch gestreut. Bei elastischen Streuprozessen wer-
den Primärelektronen durch die Coulombfelder der Atomkerne abgelenkt und generieren
Bremsstrahlung bevor einige die Probe als Rückstreuelektronen wieder verlassen können.
Bei unelastischen Streuprozessen der Primärelektronen werden Sekundärelektronen aus
den inneren Atomschalen der Probenatome herausgeschlagen und die entstandenen frei-
en Plätze werden sofort durch energiereichere Elektronen aus höheren Schalen wieder
aufgefüllt. Die dabei freiwerdende Energie wird durch Emission von für den jeweiligen
Übergang charakteristische Röntgenstrahlung abgegeben. Das mit dem Röntgendetektor
aufgenommene Spektrum enthält sowohl den kontinuierlichen Untergrund der Brems-
strahlung als auch die Linien der charakteristischen Röntgenstrahlung. Aus der Intensität
und der Lage der einzelnen Linien im Röntgenspektrum kann in einer standardlosen Ana-
lyse die atomare Zusammensetzung der Probe bestimmt werden. Dabei werden die Anteile
der zu quantifizierenden Elemente aus den Flächen unter den entsprechenden elementspe-
zifischen Peaks nach Abzug des Untergrunds ermittelt. Anschließend werden verschiedene
Korrekturen vorgenommen bevor die Anteile der quantifizierten Elemente in Prozent des
Gehalts aller quantifizierten Elemente angegeben werden. Neben der charakteristischen
Röntgenstrahlung werden beim Wiederbesetzen von freien Plätzen auf den inneren Atom-
schalen auch Auger-Elektronen emittiert, welche bei der Augerelektronenspektroskopie
zur Ermittlung der atomaren Zusammensetzung einer Probe detektiert werden. Im Ge-
gensatz zur Augerelektronenspektroskopie bei der die Austrittstiefe der Augerelektronen
die Messinformationstiefe definiert, ist diese beim EDX abhängig von der Eindringtiefe
der Primärelektronen, die wiederrum von der Beschleunigungsspannung und der mittle-
ren Kernladungszahl der untersuchten Probe bestimmt wird. Die EDX-Analysen für diese
Arbeit wurden mit einem CamScan SEM, welches mit einem Noran Röntgendetektor
[Vau99] ausgerüstet ist, bei einer Beschleunigungsspannung von 15kV und einem Abnah-
mewinkel von 35◦ durchgeführt. Für die analysierten Proben lag die Messinformationstiefe
im Bereich von wenigen Mikrometern, so dass sich in den aufgenommenen Spektren das
Messsignal der Dünnschicht und des Substrats überlagern. Aus diesem Grund wurde das
Substratmaterial immer so gewählt, dass es keine der für die Schicht zu quantifizierenden
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Elemente enthält. Um eine Aufladung der Probenoberfläche durch den Elektronenstrahl
zu verhindern, wurde auf alle Proben vor der EDX-Analyse eine sehr dünne Goldschicht
aufgebracht. Für die durchgeführten EDX-Messungen kann eine Reproduzierbarkeit der
Messwerte von ±2,5At% und eine Messempfindlichkeit von etwa einem At% angegeben
werden.
Für eine XPS-Analyse wird ein monochromatischer Röntgenstrahl in den zu untersuchen-
den Festkörper eingestrahlt, um das Energiespektrum der emittierten Photoelektronen
zu detektieren [Bri83]. Die Emission von Photoelektronen kann dabei mit einem Drei-
Stufen-Modell beschrieben werden. Aufgrund des äußeren Photoeffektes werden in der
ersten Stufe von der Röntgenstrahlung Rumpfelektronen aus den inneren Orbitalen der
Probenatome herausgelöst. Diese werden als Photoelektronen bezeichnet und können in
der zweiten Stufe abhängig von ihrer mittleren freien Weglänge durch den Festkörper zur
Oberfläche diffundieren. In der dritten Stufe müssen die Photoelektronen die Grenzfläche
zwischen Festkörper und Vakuum durch Ankoppeln an eine ebene Welle überwinden.
Die Detektion der Photoelektronen erfolgt anschließend mit einem Halbkugelanalysator
in welchen diese auf eine bestimmte Passenergie abgebremst werden bevor sie auf einer
Kreisbahn die beiden Elektroden des Analysators durchfliegen, um energieaufgelöste mit
einem Multikanal-Sekundärelektronenvervielfacher ausgezählt zu werden. Die gemessene
kinetische Energie Ekin der Photoelektronen ist abhängig von der Anregungsenergie, wo-
bei f in (4.5) die Frequenz der Röntgenstrahlung bezeichnet, von der Bindungsenergie EB
der Orbitale aus den die Photoelektronen herausgelöst wurden und von dem Produkt aus
der Elementarladung e und der Austrittsarbeit ΦSpek des Spektrometers [Wag79].
Ekin = h f − EB − e · ΦSpek (4.5)
In einem XPS-Spektrum wird die gemessene Intensität typischerweise in Anzahl pro Se-
kunde über der mittels (4.5) berechneten Bindungsenergie dargestellt. Nur Photoelektro-
nen aus den oberen Atomlagen, die während der Diffusion zur Oberfläche keine Energie
durch inelastische Streuung verlieren, erzeugen die elementspezifischen Peaks im XPS-
Spektrum. Inelastisch gestreute Elektronen aus tieferen Atomlagen generieren den Un-
tergrund eines Spektrums. Da die mittlere freie Weglänge von Elektronen im Festkörper
für den bei XPS-Analysen relevanten Energiebereich innerhalb weniger Nanometern liegt,
wird die Messinformationstiefe durch die Austrittstiefe der ungestreuten Photoelektro-
nen ebenfalls auf wenige Nanometer begrenzt. Analog zur EDX-Analyse werden auch bei
einer XPS-Auswertung die Anteile der zu quantifizierenden Elemente aus den Flächen un-
ter den entsprechenden elementspezifischen Peaks nach Abzug des Untergrunds bestimmt.
Unter Verwendung von element- und messgerätespezifischen Empfindlichkeitsfaktoren Ej
kann der Anteil eines zu quantifizierenden Elements A1 mittels (4.6) aus den ermittel-








Da die Schichtdicken der im Rahmen dieser Arbeit zu analysierenden Einzelschichten
im Bereich von mehreren hundert Nanometern liegen, wurden die XPS-Analysen aus-
schließlich als Tiefenprofilmessungen durchgeführt. In Abbildung 4.3 werden zur Veran-
schaulichung die Übersichtsspektren von einer XPS-Tiefenprofilanalyse an einer 200nm
dicken HfO2+Al2O3 Mischschicht präsentiert. Um eine möglichst hohe Auflösung für die
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zur Quantifizierung nötigen Peaks in einer akzeptablen Messzeit zu erreichen, wurden
bei den meisten Tiefenprofilanalysen nur Detailspektren dieser Peaks aufgenommen. Im
Vergleich zu einer EDX-Analyse oder einer XPS-Oberflächenmessung bietet die XPS-
Tiefenprofilmessungen den Vorteil, dass die Zusammensetzung in Abhängigkeit von der
Schichtdicke untersucht wird und so ein möglicherweise prozessbedingter Verlauf in der Zu-
sammensetzung erkannt werden kann. Ein Nachteil der Tiefenprofilanalyse ist jedoch, dass
sich die ursprüngliche Schichtzusammensetzung beim Absputtern einer aus verschiedenen
Elementen bestehenden Schicht verändern kann. Dieser als
”
preferential sputtering“ be-




















































Abbildung 4.3.: Übersichtsspektren einer XPS-Tiefenprofilanalyse an einer 200nm dicken
HfO2+Al2O3 Mischschicht (Charge: T090930).
Die XPS-Analysen für diese Arbeit wurden unter Verwendung eines PHI Quantera SXM
Messinstruments in Zusammenarbeit mit der Firma Tascon GmbH durchgeführt. Zur
Tiefenprofilanalyse wurde das Schichtmaterial mit Ar-Ionen bei einer Energie von 2keV
bis 3keV auf einer Fläche von einem Quadratmillimeter abgesputtert. Die Anregung der
Photoelektronen wurde mit monochromatischer Al-Kα Röntgenstrahlung (E=1486,6eV)
bei einem Strahldurchmesser von 100µm auf der Probenoberfläche durchgeführt. Die De-
tektion der Photoelektronen erfolgte unter einem Abnahmewinkel von 45◦ und bei einer
Passenergie von 140eV für die Detailspektren eines Tiefenprofils. Die Reproduzierbarkeit
der Messwerte liegt, wie bei den EDX-Analysen, ebenfalls bei ±2,5At%, jedoch ist das
verwendete XPS-Messinstrument mit einer Nachweisgrenze von 0,1At% bis 0,5At% etwas
empfindlicher.
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4.6. Untersuchung des laserinduzierten Zerstörverhaltens
Zur Bewertung und zum Vergleich des laserinduzierten Zerstörverhaltens von Substraten,
Einzelschichten und Schichtsystemen wurde im Rahmen dieser Arbeit hauptsächlich die
laserinduzierte Zerstörschwelle nach ISO 21254:2011 [Las11] als Kriterium gewählt. Für
die Mehrwellenlängen-Entspiegelungen auf nichtlinearen Kristallen wurden neben LIDT-
Messungen zusätzlich Einsatztests unter Realbedingungen von der InnoLight GmbH durch-
geführt.
In der ISO 21254:2011 werden zwei Testmethoden für eine LIDT-Messung mit gepul-
ster Laserstrahlung definiert. Bei der Einzelpulsmethode (1-on-1) werden mehrere un-
bestrahlte Positionen auf der Probenoberfläche einem einzigen Laserpuls mit definier-
ten Parametern ausgesetzt, um eine Zerstörwahrscheinlichkeit für die eingestellte Puls-
energie aufzunehmen. Dieser Vorgang wird für verschiedene Pulsenergie bei konstantem
Strahldurchmesser und gleicher Pulsdauer an weiteren unbestrahlten Positionen wieder-
holt. Anschließend werden alle bestrahlten Positionen mit einem Differential-Interferenz-
Kontrast(DIC)-Mikroskop oder einem SEM untersucht, um zu prüfen, ob eine Zerstörung
aufgetreten ist. Als Ergebnis werden die ermittelten Zerstörwahrscheinlichkeiten als Funk-
tion der jeweiligen Energiedichte in einem Graphen aufgetragen. Der 0% LIDT-Wert ent-
spricht der höchsten Energiedichte bei welcher eine durch die Zerstörwahrscheinlichkeiten
gelegte Rampenfunktion noch den Wert Null annimmt. Der 50% LIDT-Wert ist als die
Energiedichte definiert bei der die Rampenfunktion den Wert 0,5 erreicht. In Abbildung
4.4 wird zur Veranschaulichung die Überlebenskurve einer 1-on-1 LIDT-Messung für eine
Sc2O3+SiO2 Mischschicht gezeigt.
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Abbildung 4.4.: Überlebenskurve für eine 1-on-1 LIDT-Messung bei 1030nm an einer Ein-
zelschicht (Charge: T120104).
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Bei der Mehrpulsmethode (S-on-1) wird jede Probenposition einem Pulszug aus maximal
S Pulsen ausgesetzt. Die Pulsenergie wird analog zur Einzelpulsmethode bei konstan-
tem Strahldurchmesser und gleicher Pulsdauer für die verschiedenen Probenpositionen
variiert. Tritt für eine Position eine Zerstörung innerhalb des Pulszuges auf, wird die
Bestrahlung dieser Position idealerweise direkt nach dem Puls, der die Zerstörung aus-
gelöst hat, abgebrochen und die Anzahl der beaufschlagten Pulse wird aufgenommen.
Dazu ist eine Online-Zerstördetektion, zum Beispiel über eine Streulichtmessung in Kom-
bination mit einer nachträglichen Kontrolle mittels DIC-Mikroskopie, notwendig. Für die
Auswertung wird S in eine bestimmte Anzahl Z logarithmisch äquidistante Pulsanzahl-
intervalle aufgeteilt. Anschließend werden Zerstörwahrscheinlichkeiten für die Messda-
ten aus dem ersten Pulsanzahlintervall berechnet, und eine Überlebenskurve für die er-
ste Pulsklasse wird erstellt. Im nächsten Schritt werden Zerstörwahrscheinlichkeiten für
die Messdaten aus dem ersten und dem zweiten Pulsanzahlintervall berechnet und die
Überlebenskurve der zweiten Pulsklasse wird erzeugt. Dieser Vorgang wird weiter fortge-
setzt bis die Zerstörwahrscheinlichkeiten für die Messdaten aus den Pulsanzahlintervallen
eins bis Z berechnet sind und eine Überlebenskurve für die Z-te Pulsklasse generiert ist.
Aus den Z Überlebenskurven werden jeweils die 0% und die 50% LIDT-Werte entnommen
und als Funktion der Pulszanzahl in der charakteristischen Zerstörkurve dargestellt. Ab-
bildung 4.5 zeigt die charakteristische Zerstörkurve von einer 1.000-on-1 LIDT-Messung
an einer HR1064nm/0◦ Optik. Das in der ISO 21254:2011 beschriebene empirische Modell
zum Fitten der gemessenen LIDT-Werte erlaubt auch eine Extrapolation der LIDT-Werte
hin zu viel höhere Pulszahlen. Zum Vergleich der untersuchten Einzelschichten wurden
für diese Arbeit jedoch die LIDT-Werte der Z-ten Pulsklasse ausgewählt.







































Abbildung 4.5.: Charakteristische Zerstörkurve für eine 1.000-on-1 LIDT-Messung bei
1064nm von einer HR1064nm/0◦ Optik (Charge: T101020).
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Eine weitere Testmethode zur Bestimmung einer LIDT ist das von M. Borden beschriebe-
ne Rasterscanverfahren [Bor05]. Dieses spielt für die vorliegende Arbeit nur eine unterge-
ordnete Rolle, wird aber an dieser Stelle kurz erwähnt, weil die Vergleichbarkeit dieses Ra-
sterscanverfahrens zur S-on-1 Methode exemplarisch an den Schwerpunkt-Entspiegelungen
für 355nm untersucht wurde. Ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden Methoden
liegt im deutlich größeren Anteil der Probenoberfläche, die beim Rasterscanverfahren
bestrahlt werden kann. Dafür ist ein durch den Überlapp des Laserstrahls verursachter
Konditionierungseffekt für die Probe nicht auszuschließen.
Die in dieser Arbeit vorgestellten LIDT-Ergebnisse wurden mit sieben verschiedenen
Messaufbauten von sechs unterschiedlichen Institutionen generiert. Ein Messaufbau zur
Durchführung von LIDT-Messungen mit gepulster Laserstrahlung besteht prinzipiell aus
einer Strahlquelle, welche eine möglichst hohe Puls-zu-Puls-Stabilität aufweisen sollte, ei-
nem variablen Abschwächer, um die Pulsenergie einzustellen, einer Wellenplatte, welche
die Polarisation festlegt, einer Linse, die den Strahldurchmesser auf der Probe definiert,
einem schnellen Shutter, um einen einzelnen Puls für eine 1-on-1 Messung zu separieren
oder bei einer S-on-1 Messung innerhalb des Pulszuges abzuschalten, einem Autokorrela-
tor oder einer Photodiode, um je nach Pulsdauer das zeitliche Strahlprofil aufzunehmen,
einem Energiesensor zur Messung der Pulsenergie, einer Online-Zerstördetektion, welche
nur für S-on-1 Messungen zwingend notwendig ist und einem Probenhalter mit Posi-
tionierungseinheit, um die Probenoberfläche abzurastern. In Tabelle 4.1 sind die wich-
tigsten Messparameter für die verschiedenen Messaufbauten zusammengefasst. Für eine
ausführlichere Beschreibung wird an dieser Stelle auf die Veröffentlichungen von B. Man-
gote [Man12] und L. Jensen [Jen09] verwiesen, welche viele Details zu den beiden am
meisten eingesetzten Messplätzen enthalten. Ein allgemeingültiger Messfehler kann hier
für die sieben unterschiedlichen Messplätze nicht angegeben werden, so dass die LIDT-
Ergebnisse teilweise mit den von dem jeweiligen Messpartner angegebenen Messfehlern
dargestellt werden.
Um das laserinduzierte Zerstörverhalten von Beschichtungen auf nichtlinearen Kristallen
für Frequenzkonversionsmodule zu untersuchen, sind 10.000-on-1 LIDT-Messungen auf-
grund von typischerweise auftretenden Langzeitdegradationseffekten nicht ausreichend.
Aus diesem Grund sind für die Mehrwellenlängen-Entspiegelungen auf nichtlinearen Kri-
stallen Einsatztests unter Realbedingungen mit gütegeschalteten Festkörperlasern von
der InnoLight GmbH realisiert worden. Diese Einsatztests wurden über mehrere hundert
Stunden bei einer Pulsdauer von einigen hundert Pikosekunden, mit einer Repetitionsrate
von 30kHz und einem Strahldurchmesser im Bereich von 100µm bis 300µm durchgeführt.
Anschließend wurden die nichtlinearen Kristalle mit einem DIC-Mikroskop und einem














































Institut Messmethode Wellenlänge(n) Pulsdauer Repetitions- Strahl- Strahlquelle
rate durchmesser
LZH 1.000-on-1 1064nm 12ns 10Hz 200µm Nd:YAG-Laser
(Deutschland)
Quantel 200-on-1 1064nm 10ns 20Hz 530µm Nd:YAG-Laser
(USA)
LZH 10.000-on-1 1064nm; 10ns; 100Hz 225µm; Nd:YAG-Laser
(Deutschland) 355nm; 6ns; 200µm bzw. 120µm;
266nm 5ns 160µm bzw. 60µm
Institut Fresnel 1-on-1 1030nm 500fs - 50µm Yb:KGW-Laser
(Frankreich)
VULRC 1-on-1 1030nm; 420fs - 50µm; Yb:KGW-Laser
(Litauen) 343nm 15µm
UNM 1-on-1 800nm 35fs bis - 25µm Ti:Saphir-Laser
(USA) 1,1ps
Spica Raster Scan 355nm 7,5ns 10Hz 580µm Nd:YAG-Laser
(USA)
Tabelle 4.1.: Parameterübersicht für die eingesetzten Zerstörschwellenmessaufbauten.
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5. Ansätze zur Prozessoptimierung
In diesem Kapitel werden verschiedene Experimente zur Prozessentwicklung und Opti-
mierung beschrieben. Mit der Zielstellung, ein tieferes Verständnis für das Ionenstrahl-
sputtern aufzubauen, wird in fünf Abschnitten auf Parameterstudien an Ionenquellen, auf
Verteilungsanalysen zum Ko-Sputterprozess, auf Untersuchungen zur Schichtdickenhomo-
genität, auf In- und Ex-situ-Temperexperimente und auf die Entwicklung eines Prozess-
konzeptes zur Realisierung von Oxifluoridschichten eingegangen. Die vorgestellten Er-
gebnisse bilden die experimentelle Grundlage zur Herstellung der Einzelschichten und
Dünnschichtsysteme für die beiden folgenden Kapitel.
5.1. Parameterstudien an den eingesetzten Ionenquellen
Für die Untersuchungen an den drei in Abschnitt 2.1 vorgestellten Ionenquellen wurde
der in Abschnitt 4.1 beschriebene Gegenfeldanalysatoraufbau eingesetzt. Eine Übersicht
zum Funktionsprinzip der drei Ionenquellen und zu den verwendeten Arbeitsgasen wird
in Tabelle 5.1 gegeben.
Quellentyp Hersteller Funktions- Arbeitsgas(e)
prinzip
16cm RF Veeco HF induktiv Ar (14sccm)
Instruments (13,6 MHz) oder
Xe (10sccm)
RIM10 JLU HF induktiv Ar (12sccm)
Giessen (13,6 MHz)
COPRA DN160 CCR ECWR Ar (20sccm)
Technology (13,6 MHz)
Tabelle 5.1.: Übersicht zu den eingesetzten Ionenquellen.
Bei der Durchführung von Parameterstudien an Ionenquellen mit 3-Gitter-Extraktionssys-
temen können nicht alle Parameter, wie zum Beispiel die Gitterspannungen, unabhängig
voneinander eingestellt werden. Ein ungünstig gewähltes Verhältnis zwischen der Screen-
und der Accelerator-Spannung führt zu einem erhöhten Fehlerstrom am Accelerator-
Gitter, welcher mit einer stärkeren Abnutzung des Gittersystems einhergeht. Aus diesem
Grund wurden für die 16cm RF Ionenquelle die Gitterspannungen immer so gewählt, dass
das Verhältnis zwischen dem Strahlstrom IS und dem Fehlerstrom IA etwa 1% betrug.
Selbst bei sehr geringen Fehlerströmen ist ein Gittersystem als Verschleißteil zu betrach-
ten, dessen Löcher sich in Abhängigkeit von den Betriebsstunden aufweiten. Das dabei
abgesputterte Gittermaterial kann mittels Elementanalyse als Kontamination in den her-
gestellten Dünnschichten nachgewiesen werden. Die drei in der hauptsächlich verwendeten
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16cm RF Ionenquelle verbauten Gitter sind aus Molybdän gefertigt, welches nach dem Ab-
sputtern mit dem eingelassenen Sauerstoff reagieren kann und als Molybdänoxid in einer
aufwachsenden Schicht eingebaut wird. Da die UV-Absorptionskante von Molybdänoxid
bei einem ETauc Wert von etwa 2,85eV liegt [Man02], hat diese zu minimierende Ver-
unreinigung einen nicht vernachlässigbaren Einfluss auf die optischen Eigenschaften der
hergestellten Schichtsysteme für den UV-Wellenlängenbereich.
Die erste hier im Detail untersuchte Ionenquelleneigenschaft ist die Ionenenergievertei-
lung in der Targetebene. Diese wurde für die 16cm RF und die RIM10 unter Variation
der Screen-Spannung US mit einem statt der Targets in der Targetebene mittig vor der je-
weiligen Ionenquelle positionierten Gegenfeldanalysator aufgenommen. In Abbildung 5.1
werden Detailscans zur Ionenenergieverteilung der 16cm RF Ionenquelle für neun verschie-
dene Screen-Spannungen dargestellt. Zur Auswahl des Messbereiches für einen Detailscan
und um auszuschließen, dass weitere Peaks im Energiespektrum vorhanden sind, wurde
vorab jeweils ein Übersichtsscan für den gesammten Einstellbereich der retardierenden
Spannung Uret von 0V bis 1100V aufgenommen. Der Abstand zwischen dem Decelerator-
Gitter der 16cm RF Ionenquelle und der Aperturblende des Gegenfeldanalysators betrug
bei dieser Messreihe 30cm.























































Abbildung 5.1.: Ionenenergieverteilungen für die hauptsächlich verwendete 16cm RF Io-
nenquelle aufgenommen mit einem Gegenfeldanalysator in der Targetebe-
ne für verschiedene Screen-Spannungssollwerte.
Die Messreihe an der RIM10 Ionenquelle wurde mit dem gleichen Messequipment, jedoch
bei einem etwas kleineren Abstand von 27cm durchgeführt. In Abbildung 5.2 werden De-
tailscans der Ionenenergieverteilung für vier verschiedene Screen-Spannungen dargestellt.
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Abbildung 5.2.: Ionenenergieverteilungen für eine RIM10 Ionenquelle aufgenommen mit
einem Gegenfeldanalysator in der Targetebene für verschiedene Screen-
Spannungssollwerte.
Als Ergebnis der Untersuchungen zur Ionenenergieverteilung in der Targetebene bleibt
festzuhalten, dass für die mit beiden Quellentypen extrahierten Edelgasionen eine scharf
definierte und über die Screen-Spannung einstellbare Ionenenergie mit einer Halbwerts-
breite von etwa 10eV nachgewiesen werden konnte. Im Vergleich zu den an der 16cm RF
Ionenquelle aufgenommenen Messdaten nimmt die Peakhöhe der für die RIM10 ermit-
telten Ionenenergieverteilungen hin zu niedrigeren Screen-Spannungen ab. Die Hauptur-
sache dafür liegt in den unterschiedlichen Betriebsmodi, die während der Messdatenauf-
nahme ausgewählt wurden. Die RIM10 wurde in
”
constant power mode“ betrieben, in
welchem die HF-Leistung, aus der sich der Strahlstrom bei konstantem Gasfluss ergibt,
fest eingestellt wird. Die 16cm RF hingegen bietet mit dem RF-2001 Controller [Vee05]
die Möglichkeit, im
”
constant current mode“ den Strahlstrom bei konstantem Gasfluss
über die HF-Leistung auf einen Sollwert zu regeln. Da der extrahierte Strahlstrom nicht
unabhängig von den Gitterspannungen ist, kann der Einfluss in der Messreihe für die
RIM10 beobachtet werden, wohingegen dieser in der Messreihe für die 16cm RF durch die
Vorgabe eines Sollwertes für IS kompensiert wurde. Weiterhin könnte auch eine, von der
Variation der Screen-Spannung hervorgerufene, Veränderung der Ionenstromverteilung in
der Targetebene den für die RIM10 beobachteten Abfall der Peakhöhe verursachen. Da
die Messreihen zur Ionenenergieverteilung der 16cm RF und der RIM10 Ionenquelle nur
mit einem Gegenfeldanalysator in der Mitte des Ionenstrahls aufgenommen wurden, kann
diese Annahme hier nicht experimentell bestätigt oder wiederlegt werden.
Die zweite in dieser Arbeit näher betrachtete Ionenquelleneigenschaft ist die Ionenstrom-
verteilung in der Targetebene. Diese ist besonders zur Dimensionierung der Targets wäh-
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rend der Konstruktionsphase des in Abschnitt 3.1 vorgestellten 4-Zonentargettisches von
entscheidender Bedeutung und wurde deshalb für die 16cm RF untersucht. Zur Ermittlung
eines Strahlquerschnittes, aus welchem der Strahldurchmesser bestimmt werden kann,
wurden für einen Gegenfeldanalysator mit einem Linearantrieb etwa dreißig Messposi-
tionen auf der horizontalen Achse durch den Ionenstrahl angefahren. Aus dem am Kol-
lektor gemessenen Strom Ikol wurde der in (4.1) definierte Gesamtstrom Ipos, ges für die
jeweilige horizontale Position berechnet. Unter Berücksichtigung der effektiven Apertur
Aeff des Gegenfeldanalysators, die sich aus dem Produkt der Blendenöffnung und dem
Transmissionsvermögen der beiden Gitter ergibt, kann unter der Annahme, dass die Ionen
hautsächlich einfach ionisiert sind, aus dem Gesamtstrom die Anzahl der Ionen pro Fläche
und Zeit wie folgt abgeschätzt werden.




In (5.1) entspricht e der Elementarladung. Der ermittelte Strahlquerschnitt für die 16cm
RF Ionenquelle wird in Abbildung 5.3 als relativer Vergleich des berechneten Gesamt-
stroms und als daraus abgeschätzte Anzahl der Ionen pro mm2 und Sekunde über der
Position in horizontaler Richtung (x-Achse) dargestellt.





































































Abbildung 5.3.: Strahlquerschnitt für die hauptsächlich verwendete 16cm RF Ionenquelle
aufgenommen mit einem Gegenfeldanalysator in der Targetebene.
Der aus dem Strahlquerschnitt errechnete effektive Strahldurchmesser deff von 77mm
zeigt eine gute Übereinstimmung mit dem nach einigen Beschichtungschargen auf einem
neuen Al-Target vom Ionenstrahl erzeugten Erosionsfleck. Dieser ist zur Veranschauli-
chung mit der entsprechenden horizontalen Koordinatenachse (x-Achse) wie im Graphen
zum Strahlquerschnitt in Abbildung 5.4 dargestellt.
5 Ansätze zur Prozessoptimierung 49























Abbildung 5.4.: Erosionsfleck auf einem Al-Target erzeugt vom Ionenstrahl der 16cm RF
Ionenquelle nach einigen Beschichtungschargen.
Die COPRA DN160 Ionenquelle wurde bei den in dieser Arbeit vorgestellten Experi-
menten ausschließlich zur Vorbehandlung der Substrate vor der Beschichtung eingesetzt.
Für diese Anwendung sind moderate Ionenenergien zu bevorzugen, um die Rauheit der
Substratoberflächen nicht zu verändern. Aufgrund des Verwendungszwecks und der da-
mit einhergehenden Einbauposition der COPRA DN160 wurden alle Messreihen für die
Substratebene durchgeführt.
Die Ionenenergieverteilung der COPRA DN160 (mit geerdetem Wolfram-Netz) zeigt ei-
ne Doppelpeakstruktur [Var03], wobei der hochenergetische Peak über den sogenannten
Energietrimmer, der den kapazitiv eingekoppelten HF-Anteil festlegt, manuell verschoben
werden kann. Da die Ionenenergieverteilung auch abhängig vom Prozessgasdruck ist, wur-
de diese zur Auswahl eines geeigneten Quellenparametersatzes unter Variation des Argon
Gasflusses, der HF-Leistung und der Energietrimmerposition mit einem Gegenfeldanaly-
sator untersucht. Für den zur Vorbehandlung der Substrate ausgewählten Parametersatz
ist anschließend die Langzeitstabilität der COPRA DN160 Ionenquelle für eine Vorbe-
handlungszeit von dreißig Minuten getestet worden. In Abbildung 5.5 werden die bei
diesem Stabilitätstest aufgenommenen Ionenenergieverteilungen präsentiert. Mit dieser
Messreihe kann für die niederenergetischen Ionen eine Energie von etwa 20eV und für
die hochenergetischen Ionen eine Energie um 150eV belegt werden. Weiterhin konnte eine
hinreichende Langzeitstabilität für die gewählten Quellenparameter nachgewiesen werden.
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Abbildung 5.5.: Ionenenergieverteilungen für die COPRA DN160 Ionenquelle aufgenom-
men mit einem Gegenfeldanalysator in der Substratebene (Messzeit insg.
30min).
Die Ionenstromverteilung in der Substratebene stellt bei ionengestützten Beschichtungs-
verfahren eine wichtige Quelleneigenschaft dar, denn nur durch eine ausgewogene Stützwir-
kung können homogene optische Konstanten über eine rotierende Palette beziehungsweise
Kugelkalotte erziehlt werden. Für die Vorbehandlung von Substraten ist eine homogene
Ionenstromverteilung über die Palette ebenfalls wünschenwert, um eine gleichmäßige Rei-
nigung und Aktivierung der Substratoberflächen zu erreichen. Zur Überprüfung der Ionen-
stromverteilung der COPRA DN160 für den ausgewählten Parametersatz sind Messung-
en mit einem Gegenfeldanalysator nacheinander an acht Positionen in der Substratebene
durchgeführt worden. Für die Berechnung des in (4.1) definierten Gesamtstroms Ipos, ges
wurden die Integrationsgrenzen so gewählt, dass die niederenergetischen und die hochener-
getischen Ionen berücksichigt werden. In Abbildung 5.6 ist der errechnete Gesamtstrom
in einem 2D-Konturgraphen dargestellt, wobei die schwarzen Quadrate den Messposi-
tionen entsprechen. Der gestrichelte rote Kreis beschreibt die Rotationsbewegung des
Mittelpunktes der Substrate während eines Beschichtungsprozesses für den hauptsächlich
verwendeten Ring auf der Palette. Als Ergebnis dieser Messreihe zur Ionenstromvertei-
lung kann für den ermittelten Gesamtstrom auf der dargestellten Substratkreisbahn ein
Bereich von 8, 5× 10−8A bis 1, 4× 10−7A angegeben werden.
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Abbildung 5.6.: Ionenstromverteilung für die COPRA DN160 Ionenquelle aufgenommen
mit einem Gegenfeldanalysator in der Substratebene.
5.2. Verteilungsanalysen zum Ko-Sputtern von mehreren Materialien
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Verteilungsuntersuchungen für die Substratebene
wurden zur Qualifizierung des 4-Zonentargettischaufbaus durchgeführt [Men11]. Für das
simultan auf den beiden Seiten eines Zonentargetübergangs abgesputterte Material kann
aufgrund der materialabhängigen Energie- und Austrittswinkelverteilungen keine homo-
gene Durchmischung in der Substratebene erwartet werden [Beh07]. Um trotzdem eine
hinreichende Schichthomogenität senkrecht und parallel zur Wachstumsrichtung zu errei-
chen, werden die zu beschichtenden Substrate üblicherweise im Materialstrom bewegt. Zur
Festlegung der Drehachse für die Palette und um eine sinnvolle Rotationsgeschwindigkeit
zu definieren, wurde ein Substrathalter mit mehr als 30 Positionen fest in der Substrat-
ebene montiert, und die statische Verteilung der Beschichtungsrate, des Brechungsindex
und der atomaren Zusammensetzung wurde aufgenommen. Dazu sind für den zentral im
Ionenstrahl positionierten horizontalen Zonentargetübergang mit der Targetmaterialkom-
bination HfO2/SiO sowie für den vertikalen Zonentargetübergang mit der Targetmateri-
alkombination HfO2/Al jeweils zwei Einzelschichten abgeschieden worden. Für die erste
Einzelschicht wurde der Substrathalter mit Suprasil 2 Substraten zur Bestimmung der
Schichtdicken und der Brechungsindizes bestückt, wohingegen er für die zweite Einzel-
schicht mit Molybdän Plättchen für die Elementanalyse belegt wurde. Die Beschichtungs-
zeit betrug für alle vier Chargen jeweils zwei Stunden. In Abbildung 5.7 werden die aus
den ermittelten Schichtdicken berechneten Verteilungen der Beschichtungsrate für beide
Zonentargetübergänge als 2D-Konturgraphen dargestellt.
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Abbildung 5.7.: Verteilung der Beschichtungsrate in der Substratebene für einen horizon-
tal angeordneten HfO2/SiO Zonentargetübergang (MM195) und für einen
vertikal angeordneten HfO2/Al Zonentargetübergang (MM198).
Im Vergleich fällt die Beschichtungsrate in der Substratebene für den vertikalen Zonentar-
getübergang schneller vom Maximum aus ab als für den horizontalen Übergang. Der ge-
strichelte rote Kreis beschreibt in den Graphen MM195 bis MM200 die Kreisbewegung des
Mittelpunktes der Substrate um die anhand der beiden Verteilungen zur Beschichtungsra-
te festgelegte Drehachse für den hauptsächlich belegten Ring auf der Palette. Als Ergebnis
kann für die Beschichtungsrate auf der Substratkreisbahn ein Bereich von 0,18nm/s bis
0,04nm/s für den horizontalen und ein Bereich von 0,18nm/s bis 0,02nm/s für den vertika-
len Zonentargetübergang angegeben werden. Da aus den Verteilungen der Beschichtungs-
rate keine Aussage zur Durchmischung der beiden Materialien abgeleitet werden kann,
sind in Abbildung 5.8 die Verteilungen zum Brechungsindex bei einer Wellenlänge von
600nm für beide Zonentargetübergänge dargestellt.



















































































Abbildung 5.8.: Verteilung des Brechungsindex bei einer Wellenlänge von 600nm in der
Substratebene für einen horizontal angeordneten HfO2/SiO Zonentar-
getübergang (MM196) und für einen vertikal angeordneten HfO2/Al Zo-
nentargetübergang (MM199).
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Der Verlauf des Brechungsindex bei 600nm auf der Substratkreisbahn liegt für den hori-
zontalen Zonentargetübergang bei 19% des Brechungsindexkontrastes von HfO2 und SiO2
(∆n = 0, 573) und für den vertikalen Übergang bei 17% des Brechungsindexkontrastes
von HfO2 und Al2O3 (∆n = 0, 409). Um diese Aussage zur Durchmischung der beiden
Materialien durch Untersuchungen zur atomaren Zusammensetzung zu belegen, wurden
die beschichteten Molybdän Plättchen mittles EDX analysiert. In Abbildung 5.9 wer-
den die Verteilungen des Hf Anteils am Hf+Si Gehalt beziehungweise am Hf+Al Gehalt
präsentiert.

















































































Abbildung 5.9.: Verteilung des Hf Anteils in der Substratebene für einen horizontal ange-
ordneten HfO2/SiO Zonentargetübergang (MM197) und für einen vertikal
angeordneten HfO2/Al Zonentargetübergang (MM200).
Der Verlauf des Hf Anteils am Hf+Si Gehalt beträgt 11% auf der Substratkreisbahn, wo-
hingegen der Verlauf des Hf Anteils am Hf+Al Gehalt bei 17% liegt. Die ermittelten Bre-
chungsindexverläufe sowie der Verlauf des Hf Anteils für die jeweilige Materialkombination
zeigen, dass die Durchmischung der beiden Materialien für den hier untersuchten Ko-
Sputterprozess hauptsächlich auf atomarer Ebene in der Sputterkeule erfolgt. Jedoch ist
der Beitrag der Substratrotation zur zusätzlichen Durchmischung der ermittelten Verläufe
nicht zu vernachlässigen. Um eine möglichst homogene Schichtzusammensetzung zu reali-
sieren, wurde das Verhältnis zwischen der Drehzahl der Palette (1s−1) und der mittleren
Beschichtungsrate (0,1nm/s) so gewählt, dass etwa eine Monolage Beschichtungsmaterial
pro Palettenumdrehung auf den Substraten abgeschieden wird.
5.3. Schichtdickenhomogenität von Mischmaterialschichten
Nachdem im vorherigen Abschnitt die Verteilung des Beschichtungsmaterials in der Sub-
stratebene untersucht wurde, soll in diesem Abschnitt der radiale Schichtdickenverlauf auf
der rotierenden Palette und auf einzelnen Substraten näher betrachtet werden. Die Op-
timierung der Schichtdickenhomogenität auf einer rotierenden Palette oder Kalotte kann
mit verschiedenen Ansätzen, wie zum Beispiel durch den Einsatz einer Verteilungsblende
oder über die Positionierung der Drehachse relativ zum Target, realisiert werden. Um den
radialen Schichtdickenverlauf aufzunehmen, wurde die Palette mit zwei Objektträgern
entlang des Radius belegt. Diese sind, nachdem eine Einzelschicht des zu untersuchen-
den Schichtmaterials aufgebracht wurde, mittels Spektralphotometrie bei einer Schritt-
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weite von 2mm in Transmission vermessen worden. Anschließend wurden aus den etwa
70 Messkurven die entsprechenden Schichtdicken mit der SPEKTRUM Design Software
[Die12] berechnet. Der radiale Schichtdickenverlauf wird hier als Verhältnis der jeweiligen
Schichtdicke zur für den Mittelpunkt ermittelten Schichtdicke über dem Palettenradius
dargestellt. Zur Veranschaulichung wird in Abbildung 5.10 der radiale Schichtdickenver-
lauf für drei Positionen der Palettendrehachse relativ zum HfO2-Target entlang der Aus-
breitungsrichtung des Ionenstrahls verglichen.














































































Palettenposition relativ zum Target [mm]
Abbildung 5.10.: Radialer Schichtdickenverlauf als Funktion des Palettenradius für drei
Palettenpositionen in der Substratebene.
Die deutliche Abweichung zwischen den drei Schichtdickenverläufen zeigt, dass Änderungen
der Palettenposition, relativ zum Target von wenigen Millimetern bereits eine starke Aus-
wirkung auf den radialen Schichtdickenverlauf haben. In der eingesetzten Grafik wird die
Lage des Maximums der radialen Schichtdickenverläufe auf dem Palettenradius als Funk-
tion der Palettenposition relativ zum HfO2-Target dargestellt. Um für Schichtsysteme
eine hinreichende Schichtdickenhomogenität über die Palette ohne den Einsatz von Ver-
teilungsblenden zu erreichen, sollten für alle verwendeten Schichtmaterialien die radialen
Schichtdickenverläufe möglichst glatt innerhalb weniger Prozent eingestellt werden, so
dass deren Maxima im Idealfall nahe beieinander liegen.
Zur Untersuchung des radialen Schichtdickenverlaufes in Abhängigkeit der Zonentarget-
position, beziehungsweise der daraus resultierenden Schichtzusammensetzung, wurden bei
der Herstellung der in Abschitt 6.7 im Detail vorgestellten Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe
mit jeder Charge zwei Objektträger beschichtet und anschließend ausgewertet. In Ab-
bildung 5.11 sind die radialen Schichtdickenverläufe für sechs verschiedene Schichtzusam-
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mensetzungen gezeigt. Da die Anlagengeometrie und alle Prozessparameter bis auf die Zo-
nentargetposition während der Realisierung der betrachteten Mischschichtreihe konstant
gehalten wurden, können die erkennbaren Abweichungen auf die Zonentargetposition und
dementsprechend auf die Schichtzusammensetzung zurückgeführt werden.




























































































Abbildung 5.11.: Radialer Schichtdickenverlauf als Funktion des Palettenradius für sechs
Chargen der Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
Die in der eingesetzten Grafik aufgetragene Lage des Maximums der radialen Schicht-
dickenverläufe auf dem Palettenradius verändert sich in Abhängigkeit von der Schichtzu-
sammensetzung innerhalb der Werte für die beiden reinen Materialien Sc2O3 und SiO2.
Um diesen Effekt zu kompensieren, wäre eine mit der Position des Zonentargets synchroni-
sierte Linearbewegung der Palettendrehachse denkbar. Dieser Ansatz konnte im Rahmen
der vorliegenden Arbeit jedoch nicht umgesetzt werden, so dass die für ein Mischmaterial-
schichtsystem eingestellte Schichtdickenhomogenität immer einen Kompromiss zwischen
den idealen Schichtdickenverläufen für die verwendeten hoch- und niedrigbrechenden Ma-
terialien darstellt.
Um Zahlenwerte zur erreichten Schichtdickenhomogenität auf den verwendeten Supra-
sil 2 Substraten für die verschiedenen in Kapitel 6 vorgestellten Mischschichtreihen zu
bestimmen, wurden an einem Substrat etwa 20 Transmissionskurven senkrecht zur Ro-
tationsrichtung bei einer Schrittweite von 1mm aufgenommen. In Abbildung 5.12 sind
exemplarisch die für die HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Mischschichtreihe (siehe Abschnitt
6.6) ermittelten Schichtdickenverläufe als Funktion des Substratradius dargestellt.
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Abbildung 5.12.: Schichtdickenverläufe senkrecht zur Rotationsrichtung als Funktion des
Substratradius für die HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Mischschichtreihe.
Die für diese Mischschichtreihe erzielte Schichtdickenhomogenität über den Substrat-
durchmesser variiert zwischen 0,43% für die reine HfO2 Schicht und 1,68% für die Al2O3+
SiO2 Mischschicht.
5.4. In- und Ex-situ-Temperexperimente
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse von Temperexperimenten für die Materialkom-
bination HfO2/SiO2 vorgestellt [Men12b]. Die Substrattemperatur und der Sauerstoffpar-
tialdruck sind unabhängig vom betrachteten Beschichtungsverfahren, zwei entscheiden-
de Prozessparameter im Hinblick auf die Realisierung von amorphen und verlustarmen
HfO2 Dünnschichten [Jia11], [Mar07]. Für bei Substrattemperaturen um 100
◦C gesput-
terte HfO2 Einzelschichten besteht die Möglichkeit, die Absorptionsverluste sowie die
Schichtspannungen durch einen Ex-situ-Temperschritt zu reduzieren [Zha09], [Men15].
Ein im Anschuss an den Beschichtungsprozess durchgeführter Temperschritt kann jedoch
in Abhängigkeit von der gewählten Temperaturkurve auch die idealerweise amorphe Mi-
krostruktur einer HfO2 Dünnschicht verändern [He,05], [Mod06]. Mit dem Ziel mögliche
Phasenübergänge in der Mikrostruktur von HfO2 und SiO2 Einzelschichten sowie von einer
HfO2+SiO2 Mischschicht zu untersuchen, wurden für die drei Materialien jeweils zwei Be-
schichtungen bei einem konstanten Sauerstofffluss von 15sccm und Substrattemperaturen
von 50◦C beziehungsweise 200◦C durchgeführt. Zur Realisierung einer Substrattemperatur
von 200◦C wurde die in Abbildung 3.2 dargestellte Substratheizung aus zwei Keramik-
Heizelementen mit einer Leistung von je 300W entworfen und aufgebaut. Die Messung
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der Substrattemperatur während des Beschichtungprozesses konnte mit auf den Substrat-
rand geklebten Temperaturmessstreifen realisiert werden. Die auf Suprasil 2 Substraten
aufgebrachten Schichten wurden anschließend einem von fünf unterschiedlichen Ex-situ-
Temperschritten unterzogen. Dafür sind ein Heraeus M 110 Muffelofen und ein Heraeus T
6060 Wärmeschrank eingesetzt worden. Die eingestellten Temperaturkurven wurden zur
Kontrolle mit einem Typ K Thermoelement bei einem Messintervall von zehn Sekunden
aufgenommen. Abbildung 5.13 zeigt die gemessenen Temperaturkurven für die fünf ver-
schiedenen Ex-situ-Temperschritte.


































Abbildung 5.13.: Temperaturkurven für die verschiedenen Ex-situ-Temperschritte.
Um alle Kombinationen aus den drei Beschichtungsmaterialien, den zwei Substattempe-
raturen und den fünf Ex-situ-Temperschritten abzudecken, ist ein 33 Proben umfassender
Probensatz erstellt worden. Dieser wurde mittels Spektralphotometrie in Transmission
und Reflexion vermessen, um die optischen Konstanten unter Anwendung von (2.27) mit
der SPEKTRUM Design Software [Die12] zu bestimmen. In Abbildung 5.14 sind die
Brechungsindizes bei einer Wellenlänge von 355nm für alle Proben über der Maximaltem-
peratur des jeweiligen Temperschrittes aufgetragen. Der Vergleich der Datenpunkte eines
Materials für die beiden verschiedenen Substrattemperaturen zeigt, dass die bei 200◦C
hergestellten Beschichtungen einen von 0,5% (SiO2) bis 2% (HfO2) höheren Brechungs-
index bei 355nm aufweisen als die bei 50◦C gesputterten Dünnschichten. Weiterhin ist
bei jedem Material eine Abnahme der Brechungsindizes bei 355nm um etwa 1% hin zu
höheren Maximaltemperaturen zu verzeichnen.
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Abbildung 5.14.: Brechungsindizes bei 355nm als Funktion der Maximaltemperatur ver-
schiedener Ex-situ-Temperschritte für HfO2, HfO2+SiO2, und SiO2 Ein-
zelschichten, hergestellt bei einer Substrattemperatur von 50◦C oder
200◦C.
Eine Reduzierung der Extinktionskoeffizienten bei 355nm konnte aus den mittels Spek-
tralphotometrie aufgenommenen Messdaten nur für die HfO2 Beschichtungen eindeutig
nachgewiesen werden. Dabei wurden die kleinsten Extinktionskoeffizienten um 7x10−4
für den Temperschritt mit der Maximaltemperatur von 400◦C bestimmt. Oberhalb die-
ser Maximaltemperatur steigen die für beide Substrattemperaturen ermittelten optischen
Verluste wieder an.
Zur Analyse der Mikrostruktur des Probensatzes wurden GIXRD-Messungen mit dem in
Abschnitt 4.2 beschriebenen Messinstrument durchgeführt. In Abbildung 5.15 sind die an
den bei 200◦C beziehungsweise bei 50◦C beschichteten HfO2 Einzelschichten aufgenomme-
nen Diffraktogramme in zwei Wasserfalldiagrammen gegenübergestellt. Für beide HfO2
Beschichtungen wird ein Phasenübergang in der Mikrostruktur in Abhängigkeit von den
durchgeführten Ex-situ-Temperschritten beobachtet. Jedoch kann für die bei 50◦C gesput-
terten HfO2 Einzelschichten ein Übergang von amorph zu monoklin zwischen den beiden
Maximaltemperaturen von 400◦C und 500◦C festgestellt werden, wohingegen sich der
Übergang von nahezu amorph zu monoklin für die bei 200◦C hergestellten HfO2 Einzel-
schichten von der ungetemperten bis hin zu der bei einer Maximaltemperatur von 500◦C
getemperten Probe erstreckt. Dieses Ergebnis belegt, dass bei reinen HfO2 Schichten,
in Abhängigkeit vom zusätzlichen Energieeintrag durch die gewählte Substrattempera-
tur, bereits während des Beschichtungsprozesses teilweise kristallines Wachtum auftreten
kann.
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Abbildung 5.15.: Diffraktogramme für bei 200◦C (MM206) und bei 50◦C (MM207) be-
schichtete HfO2 Einzelschichten, aufgenommen nach den verschiedenen
Ex-situ-Temperschritten.
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Zur Herstellung von amorphen HfO2 Schichten mit geringen Absorptions- und Streuver-
lusten für die Experimente der nächsten beiden Kapitel wurde auf der Grundlage der
vorgestellten Resultate ein
”
kalter“ Beschichtungsprozess bei einer Substrattemperatur
von 50◦C in Kombination mit einem Ex-situ-Temperschritt mit einer Maximaltempera-
tur von 300◦C oder 400◦C ausgewählt.
Im Gegensatz zu den HfO2 Proben zeigen die SiO2 Schichten aufgrund der glasbilden-
den Eigenschaft dieses Materials [Mar05] keinen Phasenübergang in Abhängigkeit von
der eingestellten Substrattemperatur oder den durchgeführten Ex-situ-Temperschritten.
In Abbildung 5.16 sind zur Vollständigkeit die Diffraktogramme der ungetemperten und
der bei einer Maximaltemperatur von 600◦C getemperten SiO2 Einzelschichten gezeigt.
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Abbildung 5.16.: Diffraktogramme für bei 50◦C und 200◦C beschichtete SiO2 Einzelschich-
ten, aufgenommen an ungetemperten und bei einer Maximaltemperatur
von 600◦C getemperten Proben.
Die an den reinen HfO2 und SiO2 Schichten gewonnenen Erkenntnisse zur Mikrostruktur
eröffnen Optimierungsmöglichkeiten für die Schichtstruktur von Materialmischungen aus
beiden Komponenten. So konnte eine Stabilisierung der amorphen Phase von hochbrechen-
den oxidischen Materialien durch eine Beimischung von SiO2, zum Beispiel für ionenstrahl-
gesputterte ZrO2 Einzelschichten, bereits nachgewiesen werden [Pon89]. Darüber hin-
aus ist auch die Temperaturbeständigkeit von HF-magnetron-gesputterten HfO2 Schich-
ten durch Beimischung von SiO2 gesteigert worden [Fen09]. Für die hier analysierten
HfO2+SiO2 Mischschichten konnte ebenfalls kein Phasenübergang in Abhängigkeit von
der eingestellten Substrattemperatur oder den durchgeführten Ex-situ-Temperschritten
festgestellt werden. In Abbildung 5.17 werden die Diffraktogramme der ungetemperten
und der bei einer Maximaltemperatur von 600◦C getemperten HfO2+SiO2 Mischschichten
verglichen.
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Abbildung 5.17.: Diffraktogramme für bei 50◦C und 200◦C beschichtete HfO2+SiO2
Mischschichten, aufgenommen an ungetemperten und bei einer Maxi-
maltemperatur von 600◦C getemperten Proben.
Als Ergebnis für die HfO2+SiO2 Mischschichten kann festgehalten werden, dass die Sta-
bilität der amorphen Schichtstruktur im Hinblick auf Phasenübergänge deutlich höher
als die von reinen HfO2 Einzelschichten ist. Das ermöglicht breitere Prozessparameterbe-
reiche für die Substrattemperatur, sowie für Ex-situ-Temperschritte. Weiterhin kann eine
gesteigerte Temperaturbeständigkeit der Beschichtungen unter bestimmten Einsatzbedin-
gungen einen entscheidenden Vorteil darstellen.
Insgesamt konnte das Ziel ein besseres Verständnis für Phasenübergänge in HfO2 Schich-
ten aufzubauen, um anschließend die Beimischung von SiO2 als Optimierungsansatz zu
bestätigen, erreicht werden.
5.5. Prozesskonzepte zur Realisierung von Oxifluoridschichten
In diesen Abschnitt werden unterschiedliche Ansätze zur Herstellung von Aluminium-
oxifluoridschichten für die in Abschnitt 6.8 vorgestellte Mischschichtreihe diskutiert. So-
wohl beim Sputtern von oxidischen als auch von fluoridischen Targetmaterialen mit einer
stöchiometrischen Ausgangszusammensetzung wachsen die Dünnschichten ohne die Ver-
wendung von Reaktivgas(en) typischerweise unterstöchiometrisch auf. Durch die kontrol-
lierte Zugabe von Sauerstoff oder eines fluorhaltigen Gasgemisches kann ein Sauerstoff-
beziehungsweise ein Fluordefizit in einer aufwachsenden Dünnschicht deutlich reduziert
werden. Für verschiedene Beschichtungsverfahren und Schichtmaterialien wurden bereits
Studien mit unterschiedlichen fluorhaltigen Reaktivgasen wie CF4 [All90], verdünntem F2
[Fer00], SF6 [Iwa06] und NF3 [Ode14] veröffentlicht. Zur Realisierung von Aluminium-
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Abbildung 5.18.: Transmission und optische Verluste (100%-T-R) für unter verschiedenen
Reaktivgasumgebungen hergestellte AlF3 Einzelschichten.
oxifluoridschichten wurde in dieser Arbeit ein F2/Ar Gasgemisch mit einem F2-Anteil von
10% verwendet [Men14]. In Abbildung 5.18 werden zur Veranschaulichung die Transmis-
sionsmesskurven und die optischen Verluste von einer ohne Reaktivgas hergestellten AlF3
Einzelschicht mit den unter Zugabe des F2/Ar Gasgemisches realisierten Beschichtungen
verglichen. Die beobachtete Verbesserung im zweistelligen Prozentbereich belegen eindeu-
tig das Potential und die Notwendigkeit einer fluorhaltigen Reaktivgasumgebung für das
Ionenstrahlsputtern von verlustarmen Fluoridschichten.
Eine weitere Möglichkeit zur Reduktion der optischen Verluste von fluoridischen Dünschich-
ten stellt eine in mehreren Veröffentlichungen diskutierte Bestrahlung mit einer UV-
Lichtquelle dar [Sar07], [Bis08]. Dabei werden auf der Schichtoberfläche angelagerte Koh-
lenwasserstoffe und andere Kontaminationen entfernt sowie Farbzentren in der Schicht
ausgeheilt. Der im Folgenden als UV-Behandlung bezeichnete Prozessschritt wurde mit
einer Xenon-Excimer-Lichtquelle, die Photonen bei einer Wellenlänge von 172nm emi-
tiert, in einem mit Stickstoff gespühlten Gehäuse durchgeführt. In Abbildung 5.19 werden
die vor und nach einer UV-Behandlung aufgenommenen Transmissions- und Reflexions-
messkurven, sowie die optischen Verluste (100%-T-R) für eine AlF3 Einzelschicht auf
einem VUV-Fenster gegenübergestellt. Dabei kann eine Reduktion der optischen Verluste
bei 193nm von über 1,5% beobachtet werden, ohne dass eine Veränderung des Brechungs-
index festzustellen ist.
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Abbildung 5.19.: Transmission, Reflexion und optische Verluste (100%-T-R) gemessen
an einer AlF3 Einzelschicht auf einem VUV-Fenster vor und nach UV-
Behandlung mit einer Xenon-Excimer-Lichtquelle.
Prinzipiell hat sowohl die Kombination aus Target- beziehungsweise Verdampfungsma-
terial und der eingestellten Reaktivgasumgebung, als auch die Nachbehandlung durch
Temperung oder Bestrahlung einen Einfluss auf die Schichtzusammensetzung von Alumi-
niumoxifluoridschichten. Daraus eröffnen sich verschiedene Prozesskonzepte für die Rea-
lisierung von Al2O3+AlF3 Mischschichten, welche teilweise bereits erprobt wurden. So
beschreibt O. Stenzel einen plasma-ionengestützten Aufdampfprozess bei dem als Ver-
dampfungsmaterial Al2O3 in Kombination mit F2 als Reaktivgas verwendet wurde [Ste11].
Mit diesem Ansatz konnten Aluminiumoxifluoridschichten hergestellt werden, die einen
Brechungsindex bei 193nm zwischen 1,803 und 1,872 aufweisen und einen Wertebereich
von 6,85eV bis 6,58eV für die E04 Absorptionskante abdecken. Ein weiteres Prozesskon-
zept, bei dem AlF3 unter Zugabe von Sauerstoff thermisch verdampft wurde, ist von
X. Li untersucht worden [Li,13]. Für die hergestellten Einzelschichten konnte ein Bre-
chungsindexbereich bei 200nm von 1,372 bis 1,396 ermittelt werden. Zur Lage der UV-
Absorptionskante gibt es in dieser Veröffentlichung keine Angaben. Abschließend ist noch
eine Studie von G. Harding zu erwähnen, der einen Magnetron Sputterprozess mit einem
Al-Target und die Zugabe von CF4 und O2 für die Herstellung von Aluminiumoxifluorid-
schichten vorschlägt [Har85]. Der Schwerpunkt liegt jedoch auf der Realisierung von hohen
Sputterraten für Großflächenentspiegelungen, so dass auf die optischen Eingenschaften im
UV-Wellenlängenbereich nicht eingegangen wird.
Mit dem Ziel, die mit einen plasma-ionengestützten Aufdampfprozess sowie mittels ther-
mischem Verdampfen generierten Aussagen für das präzisere Ionenstrahlsputtern zu über-
prüfen, wurden vier Aluminiumoxifluorideinzelschichten mit unterschiedlichen Prozess-
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konzepten auf VUV-Fenstern abgeschieden. Dabei ist ein Al2O3- oder ein AlF3-Target
jeweils in Kombination mit der Zugabe von F2/Ar oder O2 als Reaktivgas verwendet wor-
den. In Abbildung 5.20 werden die Transmissionsspektren dieser vier etwa 300nm dicken
Al2O3+AlF3 Mischschichten verglichen.
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Abbildung 5.20.: Transmissionspektren für vier verschiedene Aluminiumoxifluoridschich-
ten die unter Verwendung eines Al2O3 oder eines AlF3 Targets in Kom-
bination mit F2/Ar oder O2 als Reaktivgas beschichtet wurden.
Die für beide Targetmaterialien durch die Variation der Reaktivgasumgebung verursachte
Verschiebung der E04 Absorptionskante von 0,4eV sowie der Unterschied im Brechungsin-
dex bei 193nm von 0,08 (AlF3-Target) beziehungsweise 0,14 (Al2O3-Target) belegen die
ziterten Aussagen und zeigen eindeutig, dass mit diesen Prozesskonzepten der vollständige
Wertebereich zwischen ionenstrahlgesputterten Al2O3 und AlF3 Einzelschichten nicht ab-
gedeckt werden kann. Erst die im Rahmen der vorliegenden Arbeit realisierte Kombination
des Ko-Sputterprozesses mit einer angepassten Reaktivgasumgebung ermöglicht die Her-
stellung von Aluminiumoxifluoridschichten, die nahezu den gesamten Wertebereich für die
E04 Absorptionskante und den Brechungsindex umfassen. Für eine ausführliche Diskus-
sion der mit diesem Ansatz generierten Ergebnisse sei an dieser Stelle auf Abschnitt 6.8
verwiesen.
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6. Einzelschichtstudien an verschiedenen
Materialsystemen
In diesem Kapitel werden Mischschichtstudien für die Materialkombinationen Ta2O5+SiO2,
HfO2+ZrO2, HfO2+Al2O3, HfO2+SiO2, Sc2O3+SiO2, Al2O3+SiO2 und Al2O3+AlF3 vorge-
stellt. Das in zahlreichen Veröffentlichungen behandelte Materialsystem TiO2+SiO2, für
welches die Abhängigkeit der optischen Konstanten und der Mikrostruktur von der Schicht-
zusammensetzung an mit verschiedenen Beschichtungsverfahren hergestellten Probensät-
zen bereits ausführlich untersucht wurde, ist für diese Arbeit bewusst nicht erneut reali-
siert worden [Dem85], [Che96], [Wan99], [Amo07]. Bei der Festlegung der hier erforschten
Materialkombinationen wurden Schichtmaterialien ausgewählt, die sich als Reinmaterial
in publizierten Studien durch hohe Werte bezüglich der UV-Absorptionskante [Rob04] und
der laserinduzierten Zerstörschwelle [Akh89] ausgezeichnet haben. Da die vorliegende Ar-
beit nur eine begrenzte Auswahl an Materialsystemen behandeln kann, sei zur Ergänzung
auf Veröffentlichungen zu weiteren Materialkombinationen wie beispielsweise ZrO2+SiO2
[Pon89], [Mel11] verwiesen, welche die genannten Kriterien ebenfalls erfüllen.
6.1. Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe
Als Ausgangspunkt und zum Abgleich mit den von M. Cevro [Cev95] mittels IBS in
einem vergleichbaren Ko-Sputterprozess hergestellten Ta2O5+SiO2 Materialmischungen,
wurde eine aus acht Proben bestehende Mischschichtreihe unter Verwendung eines Ta/Si-
Zonentargetaufbaus angefertigt [Men10].

















































































Abbildung 6.1.: Zusammensetzung als Funktion der Targetposition für die Ta2O5+SiO2
Mischschichtreihe.
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Die vorab definierte optische Zielschichtdicke von λ/2 für die Wellenlänge 1064nm konn-
te mit einer Abweichung von maximal 3,5% realisiert werden. Für die Bestimmung der
atomaren Schichtzusammensetzung wurde in jeder der acht Chargen ein SAPD25.4X1
Substrat (siehe Tabelle 3.2) beschichtet, um anschließend die Ta und Si Anteile mittels
EDX zu quantifizieren. Abbildung 6.1 zeigt den gemessenen Ta Anteil am Ta+Si Gehalt
sowie den daraus berechneten Ta2O5 Anteil im Ta2O5+SiO2 Gemisch als Funktion der
Targetposition für die jeweilige Charge. Zur Ermittlung der optischen Konstanten aus
Transmission- und Reflexionsmessungen sind bei allen Chargen Suprasil 2 Substrate ver-
wendet worden, die nach der Beschichtung für 12 Stunden bei 400◦C getempert wurden.
Bei der Auswahl der in Abbildung 5.13 grün dargestellten Temperaturkurve wurde insbe-
sondere darauf geachtet, dass die Maximaltemperatur unterhalb der Kristallisationstem-
peraturen der Schichtmaterialien liegt, um eine Veränderung der amorphen Mikrostruktur
auszuschließen [Pol09]. Die gemessenen und die modellierten Spektralkurven sind für jede
Probe separat im Anhang in den Abbildungen A.1 gegenübergestellt. Durch die Wahl
der Targetpositionen konnte der einstellbare Brechungsindexbereich zwischen den beiden
Reinmaterialien Ta2O5 und SiO2, wie in Abbildung 6.2 dargestellt, gleichmäßig abgedeckt
werden.
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Abbildung 6.2.: Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge für die Ta2O5+SiO2
Mischschichtreihe.
Um die Übereinstimmung der anhand von Transmissions- und Reflexionsmessungen ermit-
telten Brechungsindizes mit den über ein Mischmodell aus den gemessenen Schichtzusam-
mensetzungen berechneten Brechungsindizes bei den Wellenlängen 355nm und 1064nm
zu prüfen, wurden die drei in Abschnitt 2.4 eingeführten Modelle angewandt. Zur Ver-
anschaulichung ist in Abbildung 6.3 der Vergleich für die Lorentz-Lorenz-Formel (2.33)
dargestellt. Mit diesem Mischmodell konnten im Gegensatz zu der Veröffentlichung von
M. Cevro [Cev95] die geringsten Abweichungen nachgewiesen werden.
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Abbildung 6.3.: Brechungsindizes bei den Wellenlängen 355nm und 1064nm als Funk-
tion der mittels EDX gemessenen Schichtzusammensetzung für die
Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe (TuR = Mittels Spektralphotometrie und
Sellmeier-Formel bestimmt; LL = Mit Lorentz-Lorenz-Modell aus der Zu-
sammensetzung berechnet).
Zur quantitativen Beschreibung der UV-Absorptionskante wurden die E04 und die ETauc
Werte, wie in Abschnitt 2.3 beschrieben, für die acht Chargen bestimmt. In Abbildung 6.4
sind die mittels (2.12) aus den Extinktionskoeffizienten abgeleiteten Absorptionskoeffizi-
enten über der Photonenenergie aufgetragen, wobei die E04 Werte den Photonenenergien
an den Schnittpunkten der Kurven mit der gestrichelten Linie entsprechen.
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Abbildung 6.4.: Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie (MM128) und
Tauc-Plots (MM129) für die Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe.
Die ETauc Werte können als die Photonenenergien an den Schnittpunkten zwischen den
Extrapolationsgeraden und der x-Achse in den ebenfalls in Abbildung 6.4 dargestellten
Tauc-Plots abgelesen werden.
68 6 Einzelschichtstudien an verschiedenen Materialsystemen






































Abbildung 6.5.: Vergleich der E04 und ETauc Absorptionskantenwerte als Funktion des
Brechungsindexes bei 355nm für die Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe.
In Abbildung 6.5 werden die ermittelten E04 und ETauc Absorptionskantenwerte als Funk-
tion des Brechungsindexes bei 355nm miteinander verglichen. Beide Kurven zeigen einen
übereinstimmenden und ebenfalls von M. Cevro [Cev95] beobachteten Verlauf, wobei die
E04 Werte um 0,1 bis 0,4eV über den ETauc Werten liegen.
Zur Untersuchung der Strahlungsfestigkeit wurden für die Materialkombination Ta2O5+
SiO2 zwei LIDT-Messreihen unter Verwendung von Suprasil 2 Substraten durchgeführt.
Die erste Messreihe ist am Institut Fresnel mit einem Yb:KGW-Laser bei einer Wel-
lenlänge von 1030nm und einer Pulsdauer von 500fs realisiert worden [Man11]. Die nach
der Einzelpulsmethode mit einem Strahldurchmesser von 50µm aufgenommenen 0% LIDT-
Werte sind in Abbildung 6.6 als Funktion der E04 Absorptionskante aufgetragen und
lassen einen ansteigenden Verlauf für zunehmende E04 Werte erkennen. Für fünf Char-
gen sind zusätzlich charakteristische Zerstörmorphologien gezeigt, die eine elektronische
Zerstörung andeuten und keine hervorzuhebenden Unterschiede aufweisen. Bei dem Ver-
such, die Messwerte mit den in Abschnitt 2.5 eingeführten Formeln zu beschreiben, wur-
den deutliche Abweichungen beobachtet [Man12]. Aus diesem Grund ist in Abbildung 6.6
keine theoretische Fit-Kurve dargestellt.
Die zweite Messreihe wurde am LZH mit einem zweifach frequenzkonvertierten Nd:YAG-
Laser bei einer Wellenlänge von 355nm und einer Pulsdauer von 6ns durchgeführt. Für
die nach der Mehrpulsmethode mit einer Repetitionsrate von 100Hz realisierten 10.000-
on-1 LIDT-Messungen ist ein Strahldurchmesser von 200µm eingestellt worden. Zur Ge-
genüberstellung der Messergebnisse wurden die 0% und die 50% LIDT-Werte der Puls-
klasse 10.000 ausgewählt.
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Abbildung 6.6.: 1-on-1 LIDT (0% Werte) bei 1030nm und 500fs Pulsdauer als Funktion
der E04 Absorptionskante für die Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe.
Diese sind in Abbildung 6.7 als Funktion des Brechungsindexes bei 355nm aufgetragen
und zeigen einen abfallenden Verlauf mit zunehmendem Brechungsindex. Darüber hin-
aus sind für fünf Chargen charakteristische Zerstörmorphologien dargestellt die eine de-
fektinduzierte Zerstörung sowie eine Veränderung der Defektdichte, beziehungsweise der
Defektart(en) in Abhängigkeit von der Schichtzusammensetzung andeuten.





































Abbildung 6.7.: 10.000-on-1 LIDT bei 355nm und 7ns Pulsdauer als Funktion des Bre-
chungsindexes bei 355nm für die Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe.
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Da eine ausführliche Interpretation der Zerstörmorphologien den Rahmen der vorliegenden
Arbeit überschreitet, sei an dieser Stelle auf später durchgeführte LIDT-Untersuchungen
für die erste Harmonische des Nd:YAG-Laser hingewiesen, an denen L. Jensen einen
möglichen Einfluss der Multi-Photonen-Absorption auf das laserinduzierte Zerstörverhalten
dieser Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe diskutiert [Jen12].
6.2. HfO2+Al2O3 Mischschichtreihe
Bereits vor der Herstellung der Ta2O5+SiO2 Materialmischungen wurde mit der Prozess-
entwicklung zur Realisierung von Hafnium basierten Rein- und Mischmaterialschichten,
unter Verwendung eines HfO2 Targets, begonnen. Das als erstes untersuchte Material-
system HfO2+Al2O3 stellt für die Herstellung von Schichtsystemen oder Rugate Filtern
aufgrund des geringen Brechungsindexkontrastes keine sehr erfolgversprechende Option
dar. Jedoch weist diese Materialkombination ein hohes Potential als variabel einstellbares
hochbrechendes Schichtmaterial in Kombination mit beispielsweise SiO2 als niedrigbre-
chendem Material auf. Die aus acht Chargen bestehende HfO2+Al2O3 Mischschichtreihe
wurde mit einem HfO2/Al-Zonentargetaufbau erstellt, wobei die optische Zielschichtdicke
von λ/2 bei 1064nm mit einer Genauigkeit von 1,5% erreicht werden konnte [Men10].
Zur Quantifizierung der Hf und Al Anteile mittels EDX wurden Suprasil 2 Substrate ver-
wendet. In Abbildung 6.8 wird der gemessenen Hf Anteil am Hf+Al Gehalt sowie der
daraus berechnete HfO2 Anteil im HfO2+Al2O3 Gemisch über der Targetposition für die
jeweilige Charge dargestellt. Dieser Zusammenhang bildet die Grundlage für die gezielte
Herstellung von vorab definierten HfO2+Al2O3 Materialmischungen für die Schichtspan-
nungsreihe (siehe Abschnitt 6.3), die HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Mischschichtreihe (siehe
Abschnitt 6.6) und für verschiedene Mischmaterialschichtsysteme (siehe Kapitel 7).















































































Abbildung 6.8.: Zusammensetzung als Funktion der Targetposition für die HfO2+Al2O3
Mischschichtreihe.
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Zur Bestimmung der optischen Konstanten aus Transmissions- und Reflexionsmessun-
gen sind ebenfalls Suprasil 2 Substrate verwendet worden, die nach der Beschichtung für
acht Stunden unterhalb einer Maximaltemperatur von 300◦C getempert wurden. Eine
Gegenüberstellung der gemessenen und der modellierten Spektralkurven erfolgt für jede
Probe separat im Anhang in den Abbildungen A.2. Die ermittelten Brechungsindizes sind
in Abbildung 6.9 als Funktion der Wellenlänge gezeigt.





















































Abbildung 6.9.: Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge für die HfO2+Al2O3
Mischschichtreihe.
Auch für die HfO2+Al2O3 Mischschichtreihe wurde die Übereinstimmung der anhand von
Transmissions- und Reflexionsmessungen ermittelten Brechungsindizes mit den über ein
Mischmodell aus den gemessenen Schichtzusammensetzungen berechneten Brechungsindi-
zes bei den Wellenlängen 355nm und 1064nm untersucht. Wie schon bei der Ta2O5+SiO2
Mischschichtreihe konnte auch in diesem Fall die beste Übereinstimmung für die Lorentz-
Lorenz-Formel (2.33) beobachtet werden. Zur Verdeutlichung sind die jeweiligen Bre-
chungsindizes für beide Wellenlängen in Abbildung 6.10 über dem Hf Anteil am Hf+Al
Gehalt dargestellt.
Um die spektrale Lage der UV-Absorptionskante mit dem Mischungsverhältnis bezie-
hungsweise mit dem Brechungsindex bei 355nm zu korrelieren, wurde der E04 und der
ETauc Absorptionskantenwert für jede der acht Chargen bestimmt. Die dazu abgeleite-
ten Absorptionskoeffizienten werden in Abbildung 6.11 als Funktion der Photonenenergie
präsentiert.
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Abbildung 6.10.: Brechungsindizes bei den Wellenlängen 355nm und 1064nm als Funk-
tion der mittels EDX gemessenen Schichtzusammensetzung für die
HfO2+Al2O3 Mischschichtreihe (TuR = Mittels Spektralphotometrie
und Sellmeier-Formel bestimmt; LL = Mit Lorentz-Lorenz-Modell aus
der Zusammensetzung berechnet).
Der Vollständigkeit halber sind auch die Tauc-Plots für die verschiedenen Mischungs-
verhältnisse in Abbildung 6.11 dargestellt. Eine Gegenüberstellung der ermittelten E04
und ETauc Werte als Funktion des Brechungsindexes bei 355nm erfolgt in Abbildung 6.12.
Im Gegensatz zur Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe zeigen beide Werte einen annährend li-
nearen Verlauf, wobei die E04 Werte mit abnehmendem Brechungsindex um bis zu 0,3eV
über den ETauc Werten liegen.














































































































Abbildung 6.11.: Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie (MM124)
und Tauc-Plots (MM125) für die HfO2+Al2O3 Mischschichtreihe.
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Abbildung 6.12.: Vergleich der E04 und ETauc Absorptionskantenwerte als Funktion des
Brechungsindexes bei 355nm für die HfO2+Al2O3 Mischschichtreihe.
Für die Materialkombination HfO2+Al2O3 konnte eine LIDT-Messreihe mit dem zweifach
frequenzkonvertierten Nd:YAG-Laser bei einer Wellenlänge von 355nm und einer Pulsdau-
er von 6ns an beschichteten Suprasil 2 Substraten realisiert werden. Die Ergebnisse der mit
einer Repetitionsrate von 100Hz und einem Strahldurchmesser von 200µm durchgeführten
10.000-on-1 LIDT-Messungen sind in Abbildung 6.13 als 0% und 50% LIDT-Werte der
Pulsklasse 10.000 dargestellt. Beide LIDT-Werte zeigen einen linearen Anstieg mit ab-
nehmendem Brechungsindex bei 355nm und belegen damit, dass eine Beimischung von
Al2O3 die LIDT von HfO2 Schichten erhöhen kann.



































Abbildung 6.13.: 10.000-on-1 LIDT bei 355nm und 7ns Pulsdauer als Funktion des Bre-
chungsindexes bei 355nm für die HfO2+Al2O3 Mischschichtreihe.
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Die ebenfalls in Abbildung 6.13 präsentierten charakteristischen Zerstörmorphologien ent-
sprechen einer typischen defektinduzierten Zerstörung und lassen keine auffälligen Unter-
schiede erkennen.
6.3. Schichtspannungsreihe
Diese Beschichtungsreihe wurde als Teil einer Studie im Rahmen des Verbundprojektes
”
TAILOR“ zur Untersuchung von optischen und mechanischen Schichteigenschaften ange-
fertigt [Ste11b]. Dazu sind eine HfO2+ZrO2 und eine HfO2+Al2O3 Mischmaterialschicht,
sowie eine ZrO2, eine HfO2, eine Al2O3 und eine SiO2 Reinmaterialschicht als Referenz
hergestellt worden. Die dabei realisierten physikalischen Schichtdicken liegen in einem Be-
reich von 188nm bis 209nm. Für die beiden Mischschichten wurden vorab eine molekulare
Zusammensetzung von 70% HfO2 zu 30% ZrO2, beziehungsweise Al2O3 festgelegt. Aus
den in Abbildung 6.8 gezeigten Kurven kann für die HfO2+Al2O3 Materialmischung ein
atomarer Hf Anteil am Hf+Al Gehalt von 54% abgelesen werden, der einer Targetposition
von 105mm entspricht. Die 70%HfO2+30%Al2O3 Mischschicht wurde mit exakt dieser Zo-
nentargetposition auf Suprasil 2 Substraten für die optische Charakterisierung sowie auf
Silizium Wafern für die Elementanalyse (Ø25,4mm) und die Schichtspannungsmessung
(Ø76,2mm) realisiert. Für das HfO2+ZrO2 Materialsystem wurde aufgrund des geringen
Unterschiedes in den optischen Eigenschaften (∆n≈0,1; ∆E04≈0,4eV) keine umfangreiche
Mischschichtreihe aufgenommen. Zur Bestimmung der einzustellenden Targetposition um
eine 70%HfO2+30%ZrO2 Mischschicht anzufertigen wurden zwei Testbeschichtungen auf
Molybdän Plättchen hergestellt und direkt mittels EDX ausgewertet. Die Zonentarget-





































































Abbildung 6.14.: Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge für die Schichtspan-
nungsreihe.
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positionen wurden dabei so gewählt, dass der gewünschte atomare Hf Anteil von 70%
am Hf+Zr Gehalt bereits fast erreicht werden konnte. Für die anschließend auf Suprasil
2 Substraten zur optischen Charakterisierung, auf einem Silizium Wafer (Ø76,2mm) zur
Schichtspannungsmessung und auf einem Molybdän Plättchen zur Elementanalyse be-
schichtete 70%HfO2+30%ZrO2 Mischschicht wurde die Targetposition aus einer linearen
Interpolation entnommen. Die optischen Konstanten sind für die sechs Chargen dieser
Beschichtungsreihe aus Transmissions- und Reflexionsmessungen an ungetemperten Su-
prasil 2 Substraten bestimmt worden. Ein Vergleich der gemessenen und der modellierten
Spektralkurven erfolgt für jede Probe separat im Anhang in den Abbildungen A.3. Die
ermittelten Brechungsindizes werden unter Angabe der angestrebten Schichtzusammen-
setzungen in Abbildung 6.14 über der Wellenlänge dargestellt. Zur Vollständigkeit sind in
Abbildung 6.15 die Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie sowie die
Tauc-Plots gezeigt. Auf einen Abgleich mit über ein Mischmodell berechneten Brechungs-
indizes sowie auf eine Gegenüberstellung der E04 und der ETauc Werte wird an dieser Stelle
verzichtet, da diese Beschichtungsreihe keine abgestufte Variation eines Materialsystems
darstellt.







































































































































Abbildung 6.15.: Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie (MM126)
und Tauc-Plots (MM127) für die Schichtspannungsreihe.
Unabhängig von den Untersuchungen innerhalb des Verbundprojektes wurde die 70%HfO2
+30%Al2O3 Mischschicht zur Bewertung der Reproduzierbarkeit der mit den beiden in
Abschnitt 4.5 beschriebenen Elementanalyseverfahren generierten Messergebnisse aus-
gewählt. Dazu wurde ein Silizium Wafer erst mittels EDX vermessen, um anschließend an
drei Positionen (Links, Mitte und Rechts) ein XPS-Tiefenprofil aufzunehmen. Im Abstand
von jeweils einem Jahr wurden noch zwei weitere EDX-Analysen an diesem Silizium Wafer
durchgeführt. Weiterhin sind an einem Suprasil 2 Substrat erst eine Oberflächen- und eine
Tiefenprofilanalyse mittels XPS, gefolgt von zwei EDX-Analysen, realisiert worden. Der
jeweils ermittelte Hf Anteil am Hf+Al Gehalt wird für alle zehn Analysen in Abbildung
6.16 verglichen. Auch für die 70%HfO2+30%ZrO2 Mischschicht konnte eine Oberflächen-
in Kombination mit einer Tiefenprofilanalyse mittels XPS an einem Suprasil 2 Substrat
und eine EDX-Analyse an einem Molybdän Plättchen verwirklicht werden. Die gemes-
senen Hf Anteile am Hf+Zr Gehalt sind ebenfalls in Abbildung 6.16 aufgetragen. Als
Ergänzung sind die Verläufe der bei den fünf XPS-Analysen aufgenommenen atomaren
Konzentrationen im Anhang in den Abbildungen B.1 über der Sputtertiefe dargestellt.









































































































































































































































































































































Abbildung 6.16.: Vergleich von EDX- und XPS-Messdaten für die HfO2+Al2O3 und die
HfO2+ZrO2 Mischschicht aus der Schichtspannungsreihe.
Die Reproduzierbarkeit für die mit der jeweiligen Messmethode erhaltenen Ergebnisse
kann als hinreichend bewertet werden. Jedoch ergeben beide XPS-Oberflächenanalysen
im Vergleich zu den XPS-Tiefenprofilanalysen einen geringeren Hf Anteil. Diese syste-
matische Abweichung ist auf das in Abschnitt 2.2 beschriebene
”
preferential sputtering“
zurückzuführen und kann über das Sputterratenverhältnis der gemischten Reinmateriali-
en teilweise korrigiert werden. Die beobachtete Abweichung von einigen Prozent zwischen
den beiden Messmethoden werden im Folgenden an mehreren Mischschichtreihen weiter
diskutiert.






















































Abbildung 6.17.: Vergleich der materialspezifischen Druckspannungen für die Schicht-
spannungsreihe.
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Am Ende dieses Abschnitts werden die am Fraunhofer-Institut für Angewandte Optik
und Feinmechanik bestimmten intrinsischen Schichtspannungen behandelt. Für die sechs
Proben wurden erwartungsgemäß hohe kompressive Spannungen im MPa-Bereich gemes-
sen die in Abbildung 6.17 gegenübergestellt sind. Das Messergebnis für die HfO2+Al2O3
Mischschicht deutet ein innerhalb des Messfehlers liegendes Optimierungspotential hin-
sichtlich der Linienspannung eines HfO2/SiO2 Dünnschichtsystems an, welche durch die
Beimischung von Al2O3 in die HfO2 Schichten möglicherweise reduziert werden kann. Die-
ser Optimierungsansatz wird in Kapitel 7 wieder aufgegriffen und mit einem Experiment
überprüft.
6.4. HfO2+SiO2 Mischschichtreihe
Das Materialsystem HfO2+SiO2 ist aufgrund seiner exzellenten optischen und elektro-
nischen Eigenschaften sowohl für die optische Dünnschichttechnik zur Realisierung von
Schichtsystemen mit höchster Leistungsbeständigkeit als auch für die Mikroelektronik als
High-k-Gate-Dielektrikum sehr interessant. Deshalb ist es Gegenstand zahlreicher aktuel-
ler Forschungsarbeiten [Bru11], [Kam11], [Ven11] und wurde auch in der vorliegenden Ar-
beit am ausführlichsten untersucht [Jen10], [Jup11], [Men12b]. Die aus zehn Chargen be-
stehende Mischschichtreihe wurde mit einem HfO2/SiO-Zonentargetaufbau erstellt, wobei
die optische Zielschichtdicke von λ/2 bei 1064nm mit einer Genauigkeit von 3,5% erreicht
werden konnte. Zur Quantifizierung des in Abbildung 6.18 über der Zonentargetpositi-
on aufgetragenen Hf Anteils am Hf+Si Gehalt, wurde in jeder Charge ein SAPD25.4X1
Substrat (siehe Tabelle 3.2) beschichtet und mittels EDX analysiert. Erst die Kenntnis
dieses Zusammenhangs ermöglicht eine gezielte Herstellung von bestimmten HfO2+SiO2
Materialmischungen für die HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Mischschichtreihe (siehe Abschnitt
6.6) sowie für mehrere unterschiedliche Mischmaterialschichtsysteme (siehe Kapitel 7).













































































Abbildung 6.18.: Zusammensetzung als Funktion der Targetposition für die HfO2+SiO2
Mischschichtreihe.
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Zur Ermittlung der optischen Konstanten aus Transmissions- und Reflexionsmessungen
wurden auch für diese Mischschichtreihe Suprasil 2 Substrate verwendet, die entspre-
chend der in Abschnitt 5.4 vorgestellten Resultate nach der Beschichtung für 12 Stunden
bei 400◦C getempert worden sind. Die gemessenen und die modellierten Spektralkurven
sind für jede Probe separat im Anhang in den Abbildungen A.4 gegenübergestellt. Mit
den gewählten Targetpositionen konnte, wie in Abbildung 6.19 gezeigt, eine umfassende
Abdeckung des Brechungsindexbereiches zwischen den beiden Reinmaterialien HfO2 und
SiO2 erzielt werden.
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Abbildung 6.19.: Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge für die HfO2+SiO2
Mischschichtreihe.
Analog zur Ta2O5+SiO2 und zur HfO2+Al2O3 Mischschichtreihe wurde auch für diesen
Probensatz überprüft, ob die anhand von Transmissions- und Reflexionsmessungen ermit-
telten Brechungsindizes mit den über ein Mischmodell aus den gemessenen Schichtzusam-
mensetzungen berechneten Brechungsindizes bei den Wellenlängen 355nm und 1064nm
übereinstimmen. Dabei lieferte die Lorentz-Lorenz-Formel (2.33), wie in Abbildung 6.20
dargestellt, erneut ein sehr gutes Ergebnis.
Für die HfO2+SiO2 Mischschichtreihe wurde aufgrund der im vorangegangenen Abschnitt
beobachteten Abweichungen zwischen den eingesetzten Elementanalysemethoden für jede
Charge nach der EDX-Analyse auch eine XPS-Tiefenprofilanalyse, gefolgt von einer weite-
ren EDX-Analyse an dem selben SAPD25.4X1 Substrat, durchgeführt. Im Anhang in den
Abbildungen B.2 sind für jedes XPS-Tiefenprofil separat die gemessenen atomaren Kon-
zentrationen über der Sputtertiefe aufgetragen. Die glatten Verläufe der quantifizierten
Elemente Hf, Si und O belegen sowohl für die Rein- als auch für die Mischmaterialschich-
ten eine sehr homogene Schichtzusammensetzung in Aufwachsrichtung.
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Abbildung 6.20.: Brechungsindizes bei den Wellenlängen 355nm und 1064nm als Funk-
tion der mittels EDX gemessenen Schichtzusammensetzung für die
HfO2+SiO2 Mischschichtreihe (TuR = Mittels Spektralphotometrie und
Sellmeier-Formel bestimmt; LL = Mit Lorentz-Lorenz-Modell aus der
Zusammensetzung berechnet).
Abbildung 6.21 zeigt einen Vergleich des gemessenen Hf Anteils am Hf+Si Gehalt als
Funktion des Brechungsindexes bei 355nm für die drei nacheinander aufgenommenen
Messreihen. Die beiden EDX-Messreihen weisen eine ausgezeichnete Übereinstimmung,
die deutlich unterhalb der angegebenen Reproduzierbarkeit von ±2,5At% liegt, auf.
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Abbildung 6.21.: Vergleich von EDX- und XPS-Messdaten als Funktion des Brechungsin-
dexes bei 355nm für die HfO2+SiO2 Mischschichtreihe.
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Zwischen den EDX und den XPS-Messwerten sind jedoch deutliche Abweichungen von
über 10% zu beobachten. Diese können, wie in Abbildung 6.21 dargestellt, mit einem aus
dem Sputterratenverhältnis zwischen den reinen HfO2 und SiO2 Schichten berechneten
Korrekturfaktor von 0,65 zwar halbiert aber nicht vollständig korrigiert werden.
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Abbildung 6.22.: Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie (MM130)
und Tauc-Plots (MM131) für die HfO2+SiO2 Mischschichtreihe.
In Abbildung 6.22 sind die Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie und
die Tauc-Plots gezeigt aus denen die E04 und die ETauc Absorptionskantenwerte entnom-
men wurden. Die Gegenüberstellung beider Werte in Abbildung 6.23 offenbart einen iden-
tischen Kurvenverlauf, wobei die E04 Werte zwischen 0,1 und 0,3eV größer als die ETauc
Werte sind. Für die mittels EDX bestimmten Schichtzusammensetzungen kann ein in
[Kam11] für ko-verdampfte HfO2+SiO2 Materialmischungen beobachteter nährungsweise
linearer Zusammenhang mit den Absorptionskantenwerten bestätigt werden.




































Abbildung 6.23.: Vergleich der E04 und ETauc Absorptionskantenwerte als Funktion des
Brechungsindexes bei 355nm für die HfO2+SiO2 Mischschichtreihe.
6 Einzelschichtstudien an verschiedenen Materialsystemen 81
Die Strahlungsfestigkeit für die Materialkombination HfO2+SiO2 wurde in vier LIDT-
Messreihen bei verschiedenen Wellenlängen und Pulsdauern unter Verwendung von Su-
prasil 2 Substraten untersucht. Die erste Messreihe ist an der Universität von New Mexico
(UNM) mit einem Ti:Saphir-Laser bei einer Wellenlänge von 800nm und verschiedenen
Pulsdauern im Bereich von 35fs bis 1,1ps durchgeführt worden [Jen10]. Die nach der Ein-
zelpulsmethode mit einem Strahldurchmesser von 25µm aufgenommenen 0% LIDT-Werte
sind in Abbildung 6.24 als Funktion der E04 Absorptionskante aufgetragen.
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Abbildung 6.24.: 1-on-1 LIDT (0% Werte) bei 800nm für fünf verschiedene Puls-
dauern als Funktion der E04 Absorptionskante für die HfO2+SiO2
Mischschichtreihe.
Die Messwerte für die fünf unterschiedlichen Pulsdauern zeigen jeweils einen kontinuier-
lichen Anstieg für zunehmende E04 Werte sowie eine eindeutige Abhängigkeit von der
Pulsdauer. Bei der Beschreibung der Messdaten mit dem in Abschnitt 2.5 eingeführten
Skalierungsgesetz (2.39) kann für die angegebenen Werte der Koeffizienten c1 und c2 sowie
des Exponenten κ eine sehr gute Übereinstimmung erzielt werden, wie die in Abbildung
6.24 dargestellten Fit-Kurven belegen. Für den untersuchten Pulsdauerbereich kann somit
eine elektronische Zerstörung als dominierender Mechanismus angenommen werden, wobei
eine auf die Multi-Photonen-Absorption zurückzuführende Stufe um 6,2eV (4EPhoton bei
800nm) aufgrund der geringen Wahrscheinlichkeit für einen 4-Photonen-Anregungsprozess
nicht beobachtet wird.
Die zweite Messreihe konnte am Institut Fresnel mit dem Yb:KGW-Laser, der auch für die
LIDT-Messungen an der Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe eingesetzt wurde, bei identischen
Messparametern durchgeführt werden. Die nach der Einzelpulsmethode aufgenommenen
0% LIDT-Werte sind in Abbildung 6.25 als Funktion der E04 Absorptionskante aufgetra-
gen und zeigen einen linearen Anstieg für zunehmende E04 Werte.
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Abbildung 6.25.: 1-on-1 LIDT (0% Werte) bei 1030nm und 500fs Pulsdauer als Funktion
der E04 Absorptionskante für die HfO2+SiO2 Mischschichtreihe.
Zur theoretischen Beschreibung dieser Messwerte wurden, wie bereits in Abbildung 2.11
gegenübergestellt, sowohl Berechnungen mit der Ratengleichung (2.38) als auch der hier
dargestellte Fit mit dem Skalierungsgesetz (2.39) durchgeführt. Im Gegensatz zu den cha-
rakteristischen Zerstörmorphologien der Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe weisen die eben-
falls in Abbildung 6.25 gezeigten typischen DIC-Mikroskopaufnahmen für fünf Chargen
auf einen Übergang des dominierenden Zerstörmechanismus von rein elektronisch zu de-
fektinduziert hin. Für eine mögliche Erklärung zu dieser Beobachtung sei auf eine Publi-
kation von M. Jupé verwiesen, in welcher ein thermischer Einfluss durch die Erzeugung
von Phononen während der Relaxation der Elektronen diskutiert wird [Jup11].
Die dritte Messreihe ist an der Vilnius Universität im Laser Research Center (VULRC)
mit einem Yb:KGW-Laser bei den Wellenlängen 1030nm und 343nm realisiert worden.
Dabei stand die Untersuchung einer Wellenlängenskalierung der LIDT zwischen der Fun-
damentalen und der zweiten Harmonischen im Vordergrund. Für die Fundamentale konnte
mit einem Autokorrelator eine Pulsdauer von 420fs ermittelt werden. Die nach der Ein-
zelpulsmethode mit einem Strahldurchmesser von 50µm für die Fundamentale und 15µm
für die zweite Harmonische aufgenommenen 0% LIDT-Werte werden in Abbildung 6.26
als Funktion der E04 Absorptionskante miteinander verglichen. Für beide Wellenlängen
ist ein ansteigender Kurvenverlauf mit zunehmenden E04 Werten zu beobachtet, wobei
im Mittel ein Skalierungsfaktor von 0,6 zwischen den 0% LIDT-Werten bei 1030nm und
343nm berechnet werden kann.
Die vierte Messreihe wurde am LZH mit dem zweifach frequenzkonvertierten Nd:YAG-
Laser, der bereits für LIDT-Messungen an der Ta2O5+SiO2 und der HfO2+Al2O3 Misch-
schichtreihe zum Einsatz kam, unter vergleichbaren Messparametern durchgeführt (siehe
Tabelle 4.1) [Men12b]. Die Ergebnisse der 10.000-on-1 LIDT-Messungen werden in Form
der 0% und 50% LIDT-Werte für die höchste Pulsklasse in Abbildung 6.27 präsentiert.
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Abbildung 6.26.: 1-on-1 LIDT (0% Werte) bei 1030nm (418fs Pulsdauer) und bei
343nm als Funktion der E04 Absorptionskante für die HfO2+SiO2
Mischschichtreihe.
Analog zur HfO2+Al2O3 Mischschichtreihe lassen beide LIDT-Werte einen linearen An-
stieg mit abnehmendem Brechungsindex bei 355nm erkennen, so dass auch durch ei-
ne Beimischung von SiO2 in HfO2 Schichten eine Erhöhung der LIDT erreicht werden
kann. Die ebenfalls in Abbildung 6.27 gezeigten charakteristischen Zerstörmorphologien
für fünf Chargen deuten auf defektinduzierte Zerstörungen, sowie auf eine auch für die
Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe beobachtete Veränderung der Defektdichte beziehungswei-
se der Defektart(en) in Abhängigkeit von der Schichtzusammensetzung hin.



































Abbildung 6.27.: 10.000-on-1 LIDT bei 355nm und 7ns Pulsdauer als Funktion des Bre-
chungsindexes bei 355nm für die HfO2+SiO2 Mischschichtreihe.
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6.5. Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe
Die Schichtmaterialien Al2O3 und SiO2 zeichnen sich besonders durch die Lage ihrer UV-
Absorptionskanten unterhalb von 200nm aus, so dass diese Materialkombination, auch
bedingt durch den geringen Brechungsindexkontrast, hauptsächlich zur Beschichtung von
Optiken für den UV-Wellenlängenbereich eingesetzt wird [Thi02a]. Zu den Eigenschaf-
ten von Mischschichten existieren für dieses Materialsystem bisher kaum wissenschaftli-
che Publikationen, weshalb an dieser Stelle nur eine Veröffentlichung von H. Blaschke,
deren Schwerpunkt auf den Leistungsmerkmalen von hochreflektierenden Spiegeln für
193nm liegt, zitiert werden kann [Bla07]. Zur Herstellung der im Folgenden diskutierten
Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe wurde ein Al/SiO-Zonentargetaufbau verwendet [Men14].
Für die zehn Chargen konnte die vorab definierte optische Zielschichtdicke von λ/2 bei
1064nm mit einer Genauigkeit von 2% realisiert werden. Die Schichtzusammensetzungen
wurden an beschichteten Molybdän Plättchen mittels EDX analysiert. Der gemessene
Al Anteil am Al+Si Gehalt sowie der daraus berechnete Al2O3 Anteil im Al2O3+SiO2
Gemisch sind in Abbildung 6.28 über der Targetposition für die jeweilige Charge darge-
stellt. Dieser Zusammenhang wird als Grundlage zur gezielten Herstellung einer bestimm-
ten Al2O3+SiO2 Materialmischung für die im folgenden Abschnitt präsentierte HfO2+,
+Al2O3+, +SiO2 Mischschichtreihe benötigt.















































































Abbildung 6.28.: Zusammensetzung als Funktion der Targetposition für die Al2O3+SiO2
Mischschichtreihe.
Zur Bestimmung der optischen Konstanten aus Transmissions- und Reflexionsmessungen
wurden für diese Mischschichtreihe ebenfalls Suprasil 2 Substrate verwendet, die nach
der Beschichtung für 12 Stunden bei 400◦C getempert worden. Die gemessenen und die
modellierten Spektralkurven sind für jede Probe separat im Anhang in den Abbildungen
A.5 gegenübergestellt. Die für die zehn verschiedenen Zusammensetzungen ermittelten
Brechungsindizes werden in Abbildung 6.29 als Funktion der Wellenlänge präsentiert.
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Abbildung 6.29.: Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge für die Al2O3+SiO2
Mischschichtreihe.
Die Übereinstimmung zwischen den anhand von Transmissions- und Reflexionsmessungen
ermittelten Brechungsindizes und den über ein Mischmodell aus den gemessenen Schicht-
zusammensetzungen berechneten Brechungsindizes wurde auch für dieses Materialsystem
bei den Wellenlängen 355nm und 1064nm untersucht.

























Al Anteil am Al+Si Gehalt (EDX) [%]
 n bei 355nm TuR
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Abbildung 6.30.: Brechungsindizes bei den Wellenlängen 355nm und 1064nm als Funk-
tion der mittels EDX gemessenen Schichtzusammensetzung für die
Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe (TuR = Mittels Spektralphotometrie
und Sellmeier-Formel bestimmt; LL = Mit Lorentz-Lorenz-Modell aus
der Zusammensetzung berechnet).
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Entsprechend der Ergebnisse für die drei bereits diskutierten Mischschichtreihen können,
wie in Abbildung 6.30 gezeigt, auch für das Materialsystem Al2O3+SiO2 verhältnismäßig
geringe Abweichungen bei der Anwendung der Lorentz-Lorenz-Formel (2.33) beobachtet
werden.
Als Ergänzung zu den EDX-Analysen wurden sowohl Oberflächen- als auch Tiefenprofil-
messungen mittels XPS an, auf dem gleichen Palettenradius wie die Molybdän Plättchen,
beschichteten Kronglas Fenstern durchgeführt. Die gemessenen atomaren Konzentratio-
nen werden als Funktion der Sputtertiefe für jedes XPS-Tiefenprofil separat in den Ab-
bildungen B.3 im Anhang präsentiert. Analog zu den Messwerten für die HfO2+SiO2
Mischschichtreihe können auch für die an diesem Probensatz quantifizierten Elemente Al,
Si und O keine signifikanten Kurvenverläufe beobachtet werden, so dass eine Ermittlung
von Mittelwerten für die Tiefenprofilmessungen ebenfalls sinnvoll erscheint. Eine Ausnah-
me bilden jedoch die ersten zwei bis drei dargestellten Messpunkte, die den Übergang von
der Oberflächen- zur Tiefenprofilmessung beschreiben, und demzufolge bei der Mittelwert-
berechnung nicht berücksichtigt wurden. In Abbildung 6.31 werden die mittels EDX und
XPS ermittelten Schichtzusammensetzungen in Form des Al Anteils am Al+Si Gehalt als
Funktion des Brechungsindexes bei 355nm einander gegenübergestellt. Die Abweichungen
von bis zu 10% zwischen den mit XPS bestimmten Oberflächen- und den Tiefenprofilwer-
ten sind ebenfalls durch das
”
preferential sputtering“ zu erklären, so dass auch in diesem
Fall eine Korrektur der Tiefenprofilergebnisse mit dem Sputterratenverhältnis der ge-
mischten Reinmaterialien von 0,59 durchgeführt wurde. Die relativ gute Übereinstimmung
zwischen den gemessenen Oberflächen- und den korrigierten Tiefenprofilwerten bestätigt
den gewählten Korrekturansatz, jedoch bleibt zu bemerken, dass die bestehenden Abwei-
chungen zu den EDX-Daten in Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis einige Prozente
betragen können.
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Abbildung 6.31.: Vergleich von EDX- und XPS-Messdaten als Funktion des Brechungsin-
dexes bei 355nm für die Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
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Zur Korrelation mit dem Brechungsindex bei 355nm sowie mit den im Folgenden vorge-
stellten LIDT-Messergebnissen wurden die E04 und die ETauc Absorptionskantenwerte auf
die gleiche Weise wie für die bereits diskutierten Mischschichtreihen bestimmt. Die dazu
ermittelten Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie sowie die daraus
abgeleiteten Tauc-Plots werden in Abbildung 6.32 präsentiert.
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Abbildung 6.32.: Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie (MM132)
und Tauc-Plots (MM133) für die Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
Darüber hinaus sind die E04 und die ETauc Absorptionskantenwerte zum Vergleich in Ab-
bildung 6.33 über dem Brechungsindex bei 355nm dargestellt. Beide Kurven weisen einen
linearen Verlauf auf, jedoch liegen die E04 Werte im Mittel 0,18eV über den ETauc Werten
der entsprechenden Charge.


































Abbildung 6.33.: Vergleich der E04 und ETauc Absorptionskantenwerte als Funktion des
Brechungsindexes bei 355nm für die Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
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Zur Untersuchung der Strahlungsbeständigkeit konnten für das Materialsystem Al2O3+SiO2
drei LIDT-Messreihen an beschichteten Suprasil 2 Substraten realisiert werden. Die erste
Messreihe ist mit dem Yb:KGW-Laser am Institut Fresnel unter vergleichbaren Messpa-
rametern wie bei den Untersuchungen an der Ta2O5+SiO2 und der HfO2+SiO2 Misch-
schichtreihe durchgeführt worden [Man11]. In Abbildung 6.34 sind die aus 1-on-1 Messun-
gen ermittelten 0% LIDT-Werte über der E04 Absorptionskante aufgetragen. Der ebenfalls
dargestellte Fit mit dem Skalierungsgesetz (2.39) zeigt für den mit 0,3 angesetzten Ex-
ponenten κ und die erhaltenen Koeffizienten c1=0,22 und c2=0,06 einen linearen Anstieg
hin zu größeren E04 Werten. Die aufgenommenen charakteristischen Zerstörmorphologien
weisen keine nennenswerten Unterschiede auf und deuten ein elektronisch dominiertes
Zerstörverhalten an.































Abbildung 6.34.: 1-on-1 LIDT (0% Werte) bei 1030nm und 500fs Pulsdauer als Funktion
der E04 Absorptionskante für die Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
Die Intention für die zweite LIDT-Messreihe ist die Fortführung der Untersuchungen zur
Wellenlängenskalierung der LIDT zwischen der Fundamentalen und der zweiten Harmo-
nischen des Yb:KGW-Laser, die an den HfO2+SiO2 Mischschichten begonnen wurde. Die
im Folgenden vorgestellte Messreihe wurde demzufolge nach der Einzelpulsmethode mit
identischen Messparametern an der Vilnius Universität durchgeführt. In Abbildung 6.35
werden die ermittelten 0% LIDT-Werte für die beiden Wellenlängen 1030nm und 343nm
einander als Funktion E04 Absorptionskante gegenübergestellt. Die Messergebnisse beider
Wellenlängen zeigen ebenfalls einen ansteigenden Verlauf für zunehmende E04 Werte, so
dass die Angabe eines Mittelwertes als Skalierungsfaktor von 0,7 sinnvoll erscheint.
Wie schon für drei der bereits diskutierten Materialsysteme konnte die 10.000-on-1 LIDT
bei 355nm auch für die Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe im Rahmen einer dritten Messrei-
he untersucht werden. Dabei wurden die im Abschnitt 6.1 angegebenen Messparameter
für den zweifach frequenzkonvertierten Nd:YAG-Laser übernommen. In Abbildung 6.36
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Abbildung 6.35.: 1-on-1 LIDT (0% Werte) bei 1030nm (418fs Pulsdauer) und bei
343nm als Funktion der E04 Absorptionskante für die Al2O3+SiO2
Mischschichtreihe.
sind die 0% und 50% LIDT-Werte für die höchste Pulsklasse über dem Brechungsin-
dex bei 355nm aufgetragen. Im Gegensatz zu den vorangegangenen Untersuchungen bei

































Abbildung 6.36.: 10.000-on-1 LIDT bei 355nm und 7ns Pulsdauer als Funktion des Bre-
chungsindexes bei 355nm für die Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
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355nm sind diese Messergebnisse im Rahmen des Messfehlers als konstant zu bewerten
und zeigen somit keine Abhängigkeit vom Brechungsindex. Weiterhin deuten die zusätzlich
in Abbildung 6.36 präsentierten charakteristischen Zerstörmorphologien defektinduzierte
Zerstörungen sowie eine von der Schichtzusammensetzung weitesgehend unabhängige De-
fektdichte an.
6.6. HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Mischschichtreihe
Diese Mischschichtreihe wurde mit der Intention hergestellt, das laserinduzierte Zerstörver-
halten von verschiedenen Einzelschichten unter Mehrpulsbestrahlung mit Pulsdauern im
Nanosekundenbereich bei den Wellenlängen 266nm und 355nm zu vergleichen [Jen11]. Mit
den Reinmaterialien HfO2, Al2O3 und SiO2 wurden drei der für die beiden Wellenlängen
als am wichtigsten einzustufenden Schichtmaterialien ausgewählt [Thi02a]. Diese wur-
den um eine HfO2+Al2O3, eine HfO2+SiO2 und eine Al2O3+SiO2 Materialmischung mit
einem atomaren Anteil von 70% für den Metallgehalt des jeweiligen hochbrechenden Ma-
terials am gesamten Metallgehalt ergänzt. Die entsprechenden Zonentargetpositionen für
die Targetmaterialkombinationen HfO2/Al, HfO2/SiO und Al/SiO wurden aus den Ab-
bildungen 6.8, 6.18 und 6.28 entnommen. Für die vorab festgelegte optische Zielschicht-
dicke von 2λ bei 266nm kann eine Abweichung von 1,5% angegeben werden. Im Gegesatz
zu allen vorangegangenen LIDT-Studien, bei denen ausschließlich Suprasil 2 Substrate
verwendet wurden, konnten für die LIDT-Experimente an diesen sechs Einzelschichten
superpolierte GO-FS100-1 Substrate eingesetzt werden. Die Charakterisierung der opti-
schen Eigenschaften wurde wie bisher an Suprasil 2 Substraten durchgeführt, die nach
der Beschichtung für 12 Stunden bei 400◦C getempert worden sind. Im Anhang werden
die gemessenen und die modellierten Transmissions- und Reflexionskurven in den Ab-
bildungen A.6 miteinander verglichen. Darüber hinaus sind in Abbildung 6.37 die für
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Abbildung 6.37.: Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge für die HfO2+,
+Al2O3+, +SiO2 Mischschichtreihe.
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die sechs Chargen bestimmten Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge gezeigt.
Obwohl hier zur Gegenüberstellung der verschiedenen Messergebnisse für diese Misch-
schichtreihe ausschließlich der Brechungsindex ausgewählt wurde, sind die E04 und die
ETauc Absorptionskantenwerte ermittelt und in den angegebenen Veröffentlichungen zur
Korrelation verwendet worden. Die dazu notwendigen Absorptionskoeffizienten sowie die
daraus abgeleiteten Tauc-Plots werden in Abbildung 6.38 über der Photonenenergie dar-
gestellt.
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Abbildung 6.38.: Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie (MM134)
und und Tauc-Plots (MM135) für die HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Misch-
schichtreihe.
Die mittels Spektralphotometrie ermittelten Extinktionskoeffizienten beinhalten sowohl
die Absorptions- als auch die Streuverluste der untersuchten Dünnschicht, wobei die bei-
den Anteile nicht separat betrachtet werden können. Erst durch zusätzliche Absorptions-



































































































































Abbildung 6.39.: Absorptionsmesswerte und Extinktionskoeffizienten bei 355nm als Funk-
tion des Brechungsindexes bei 355nm für die HfO2+, +Al2O3+, +SiO2
Mischschichtreihe.
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messungen mittels Laserkalorimetrie ergibt sich die Möglichkeit, den Anteil der Absorpti-
onsverluste am Extinktionskoeffizienten bei 355nm für die sechs unterschiedlichen Schicht-
materialien direkt zu vergleichen. In Abbildung 6.39 werden die gemessenen Absorptions-
werte sowie die daraus berechneten Extinktionskoeffizienten als Funktion des Brechungsin-
dexes bei 355nm präsentiert. Der geringste Absorptionsanteil am Extinktionskoeffizienten
von 1,5x10−5 für die Al2O3+SiO2 Mischschicht ist um mehr als eine Größenordung kleiner
als der Wert für die HfO2 Einzelschicht mit 2,8x10
−4. Da ein entsprechender Vergleich bei
355nm auch für fünf der anderen Mischschichtreihen durchgeführt wurde, sei an dieser
Stelle noch auf die Abbildung 6.61 verwiesen, in der diese Ergebnisse gegenübergestellt
werden. Als mögliche Ursachen für die höheren Absorptionsverluste der HfO2 enthal-
tenden Dünnschichten sind beispielsweise Unterstöchiometrie oder Sauerstoff-Fehlstellen,
die Zwischenzustände innerhalb des materialspezifischen Bandabstandes zwischen Valenz-
und Leitungsband erzeugen, zu nennen [Fos02]. Zur Untersuchung der Schichtzusammen-
setzung auch im Hinblick auf den Sauerstoffanteil, wurden Oberflächen- und Tiefenpro-
filmessungen mittels XPS an Silizium Wafern durchgeführt. Im Anhang sind die jeweils
gemessenen atomaren Konzentrationen in den Abbildungen B.4 über der Sputtertiefe auf-
getragen. Der aus den Konzentrationen berechnete atomare Anteil für den Metallgehalt
des jeweiligen hochbrechenden Materials am gesammten Metallgehalt sowie das Sauer-
stoffverhältnis zum Metallgehalt werden in Abbildung 6.40 anhand der Oberflächen- und
die Tiefenprofilmesswerte für die sechs Chargen miteinander verglichen. Die angestrebte
Zusammensetzung von 70%Hf+30%Al beziehungsweise Si kann für die HfO2+Al2O3 und
die HfO2+SiO2 Mischschicht im Rahmen der durch das ”
preferential sputtering“ beding-
ten systematischen Messabweichungen bestätigt werden. Darüber hinaus entsprechen auch
die ermittelten Brechungsindizes bei 355nm sowie die UV-Absorptionskantenwerte den Er-
wartungen. Für die Al2O3+SiO2 Mischschicht stimmt der gemessene Al Anteil von über
80% mit dem schon während des Beschichtungsprozesses als etwas zu hoch beobachteten
Brechungsindex überein, so dass für diese Charge von einem geringen Positionierungsfeh-
ler der Zonentargtgeometrie auszugehen ist.
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Abbildung 6.40.: XPS-Messdaten als Funktion des Brechungsindexes bei 355nm für die
HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Mischschichtreihe.
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Die Interpretation der errechneten Sauerstoffverhältnisse zum Metallgehalt ist aufgrund
der deutlichen Abweichungen zwischen den Oberflächen- und den Tiefenprofilmesswerten
schwierig, da sowohl die Ergebnisse der ungesputterten Oberfläche bedingt durch phy-
sisorbierte Adsorbate, wie beispielsweise Kohlenstoffverbindungen, als auch die Resulta-
te der gesputterten Schicht wegen den elementspezifischen Sputteryields mit systemati-
schen Fehlern behaftet sind. Eine exakte Aussage zur Stöchiometrie der sechs untersuch-
ten Schichtmaterialien, welche die höheren Absorptionsverluste der HfO2 enthaltenden
Dünnschichten eindeutig erklärt, kann aus diesen XPS-Untersuchungen nicht abgeleitet
werden.
Zum Vergleich des laserinduzierten Zerstörverhaltens bei den Wellenlängen 266nm und
355nm konnten zwei Messreihen am LZH an bei 400◦C getemperten GO-FS100-1 Sub-
straten mit dem bereits mehrfach bei 355nm eingesetzten Nd:YAG-Laser realisiert wer-
den. Für die erste Messreihe bei 355nm wurde, abweichend von dem bisher gewählten
Wert um 200µm, ein Strahldurchmesser von 120µm eingestellt. Die zweite Messreihe bei
266nm ist hingegen mit einem Strahldurchmesser von 60µm durchgeführt worden. Zur Ge-
genüberstellung der 10.000-on-1 LIDT-Messungen für die sechs Schichtmaterialien werden
die 0% und die 50% LIDT-Werte der höchsten Pulsklasse in Abbildung 6.41 für die drit-
te Harmonische und in Abbildung 6.42 für die vierte Harmonische des Nd:YAG-Lasers
präsentiert. Darüber hinaus ist über beiden Graphen für jede Charge eine charakteristi-
sche Zerstörmorphologie dargestellt. Unabhängig von der Wellenlänge wird eine Zunahme
der LIDT mit abnehmendem Brechungsindex beobachtet, wobei die Messwerte für 355nm
um Faktor zwei über den für 266nm liegen. Im Vergleich zu drei der vorangegangenen
LIDT-Messreihen bei 355nm, die bereits in den Abbildungen 6.13, 6.27 und 6.36 vorge-
stellt wurden, können zwei weitere Beobachtungen festgehalten werden:




















































Abbildung 6.41.: 10.000-on-1 LIDT bei 355nm und 6ns Pulsdauer als Funktion des Bre-
chungsindexes bei 355nm für die HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Misch-
schichtreihe.
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Abbildung 6.42.: 10.000-on-1 LIDT bei 266nm und 5ns Pulsdauer als Funktion des Bre-
chungsindexes bei 266nm für die HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Misch-
schichtreihe.
Erstens sind die an den GO-FS100-1 Substraten ermittelten LIDT-Ergebnisse für die
drei Reinmaterialien HfO2, Al2O3 und SiO2 mindestens um einen Faktor zwei höher als
die zuvor an den Suprasil 2 Substraten bestimmten Messwerte, was entsprechend der
Veröffentlichung von L. Jensen [Jen09] nicht auf die Reduzierung des Strahldurchmessers
zurück zuführen ist. Zweitens zeigen die charakteristischen Zerstörmorphologien der SiO2
Dünnschichten auf den Suprasil 2 Substraten viele um 1µm große Punktdefekte innerhalb
des Strahlflecks, welche an dem mit SiO2 beschichteten GO-FS100-1 Substrat nicht beob-
achtet werden, so dass ein Substrateinfluss an dieser Stelle nicht auszuschließen ist. Zur
genaueren Untersuchung dieser Beobachtungen werden die LIDT-Messungen bei 355nm
für die im nächsten Abschnitt vorgestellte Mischschichtreihe mit in der selben Charge
beschichteten Suprasil 2 und GO-FS100-1 Substraten durchgeführt.
In Zusammenarbeit mit dem Institut Fresnel ist für die zwölf am LZH durchgeführten
LIDT-Messungen die Dichte der Zerstörungen verursachenden Defekte als Funktion der
Energiedichte nach dem in [Jen11] beschriebenen Ansatz aus den jeweiligen Überlebens-
kurven extrahiert worden. Im Gegensatz zu [Jen11], wo die Dichten der Zerstörungen
verursachenden Defekte für 10 und 10.000 Pulse gegenübergestellt werden, um strah-
lungsinduzierte Veränderungen hervorzuheben, steht hier der Unterschied zwischen den
Schichtmaterialien im Vordergrund. Entsprechend der Laserwellenlänge auf zwei Graphen
aufgeteilt, werden die für 10.000 Pulse ermittelten Dichten der Zerstörungen verursachen-
den Defekte in Abbildung 6.43 für die sechs verschiedenen Schichtmaterialien miteinander
verglichen. Obwohl die Zerstörschwelle für beide Wellenlängen mit abnehmendem Bre-
chungsindex ansteigt, können an den Dichten der Zerstörungen verursachenden Defekte
nur verhältnismäßig geringe Unterschiede beobachtet werden.
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Abbildung 6.43.: Dichte der Zerstörungen verursachenden Defekte als Funktion der Ener-
giedichte für 10.000-on-1 LIDT-Messungen bei 266nm (MM314) und bei
355nm (MM315) an der HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Mischschichtreihe.
Zur Verifizierung und als Ergänzung der beiden am LZH realisierten Messreihen konnten
am Institut Fresnel weitere S-on-1 LIDT-Messreihen bei einer Repetitionsrate von 50Hz
und einer Pulsdauer von 8ns mit fünf verschiedenen Strahldurchmessern an diesem Pro-
bensatz aufgenommen werden [Gou12], [Wag15]. Dabei konnte sowohl mit Strahldurch-
messern von 9µm und 40µm für die dritte Harmonische, als auch mit Strahldurchmessern
von 11,5µm und 30µm für die vierte Harmonische des Nd:YAG-Lasers ein annährend
linearer Zusammenhang zwischen der UV-Absorptionskantenlage und der LIDT nachge-
wiesen werden. Hinsichtlich detaillierter Informationen zum experimentellen Aufbau sowie
zur Messdatenauswertung für diese Messreihen sei an dieser Stelle auf die beiden zitierten
Publikationen verwiesen.
6.7. Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe
Als Alternativmaterial zu Hafniumoxid stellt Scandiumoxid aufgrund des nur geringfügig
kleineren Brechungsindex und einer vergleichbaren UV-Bandkantenlage eine vielverspre-
chende Option für die Herstellung von dielektrischen Dünnschichtystemen dar [Hei73].
Bisher existiert jedoch nur eine überschaubare Anzahl von Studien zu den optischen Ei-
genschaften, zur Schichtstruktur und zur laserinduzierten Zerstörschwelle von, mit unter-
schiedlichen Beschichtungsverfahren realisierten, Sc2O3 Einzelschichten [Al-03], [Liu10],
[Men10]. Zu Mischschichten für das Materialsystem Sc2O3+SiO2 gab es zum Herstellungs-
zeitpunkt der hier vorgestellten Mischschichtreihe noch keine wissenschaftlichen Veröffent-
lichungen, so dass der Innovationsgrad der im Rahmen dieser Arbeit erarbeiteten und
in [Men13b] publizierten Ergebnisse besonders hervorzuheben ist. Für die Beschichtung
des zehn Chargen umfassenden Probensatzes wurde ein Sc2O3/SiO2 Zonentarget mit ei-
ner spezifizierten Reinheit von mindestens 4N verwendet. Die zuvor festgelegte optische
Zielschichtdicke von λ/2 bei 1064nm konnte mit einer Abweichung von maximal 1,4%
erreicht werden. Zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung wurde pro Charge ein
SAPD25.4X1 Substrat und ein Silizium Wafer beschichtet, wobei die SAPD25.4X1 Sub-
strate direkt nach der Beschichtung mittels EDX analysiert wurden, um den Zusam-
menhang zur Zonentargetposition herzustellen. In Abbildung 6.44 wird der gemessene
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Abbildung 6.44.: Zusammensetzung als Funktion der Targetposition für die Sc2O3+SiO2
Mischschichtreihe.
Sc Anteil am Sc+Si Gehalt sowie der daraus berechnete Sc2O3 Anteil im Sc2O3+SiO2
Gemisch als Funktion der jeweiligen Targetposition dargestellt. Diese Beziehung ist not-
wendig für die gezielte Herstellung von mehreren im Kapitel 7 diskutierten Mischmateri-
alschichtsystemen. Die optischen Konstanten wurden analog zu den bisher untersuchten




























































Abbildung 6.45.: Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge für die Sc2O3+SiO2
Mischschichtreihe.
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Mischschichtreihen aus Transmissions- und Reflexionsmessungen an beschichteten Su-
prasil 2 Substraten ermittelt. Diese wurden zuvor für acht Stunden bei 300◦C getem-
pert, wobei aufgrund von vorangegangenen aber hier nicht explizit vorgestellten XRD-
Untersuchungen eine Veränderung der amorphen Mikrostruktur ausgeschlossen werden
kann. Eine Gegenüberstellung der gemessenen und der modellierten Spektralkurven er-
folgt für jede Charge einzeln in den Abbildungen A.7 im Anhang. Durch die getroffende
Auswahl an Targetpositionen konnte, wie in Abbildung 6.45 dargestellt, eine umfangrei-
che Abdeckung des Brechungsindexbereiches zwischen den beiden Reinmaterialien Sc2O3
und SiO2 realisiert werden.
Entsprechend der für die bereits diskutierten Materialsysteme durchgeführten Untersu-
chungen wurden auch in diesem Fall die anhand von Transmissions- und Reflexionsmes-
sungen ermittelten Brechungsindizes mit den über ein Mischmodell aus den gemessenen
Schichtzusammensetzungen berechneten Brechungsindizes für die Wellenlängen 355nm
und 1064nm verglichen. Dabei konnte, wie in Abbildung 6.46 gezeigt, erneut eine sehr
gute Übereinstimmung für die Lorentz-Lorenz-Formel (2.33) nachgewiesen werden.

























Sc Anteil am Sc+Si Gehalt (EDX) [%]
 n bei 355nm TuR
 n bei 1064nm TuR
 n bei 355nm LL
 n bei 1064nm LL
Abbildung 6.46.: Brechungsindizes bei den Wellenlängen 355nm und 1064nm als Funk-
tion der mittels EDX gemessenen Schichtzusammensetzung für die
Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe (TuR =Mittels Spektralphotometrie und
Sellmeier-Formel bestimmt; LL = Mit Lorentz-Lorenz-Modell aus der
Zusammensetzung berechnet).
Zum Abgleich mit den aus den EDX-Analysen erhaltenen Schichtzusammensetzungen
konnten später sowohl Oberflächen- als auch Tiefenprofilmessungen mittels XPS an den
dafür vorgesehenen Silizium Wafern durchgeführt werden. Die in den Abbildungen B.5 für
jede Charge einzeln über der Sputtertiefe aufgetragen atomaren Konzentrationen zeigen
unter Ausnahme der ersten zwei Messpunkte sehr konstante Messkurven für die quanti-
fizierten Elemente Sc, Si und O. In Übereinstimmung mit den zuvor präsentierten Re-
sultaten kann somit auch für diesen Probensatz eine sehr homogene Schichtzusammen-
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 XPS Messdaten korrigiert


























Abbildung 6.47.: Vergleich von EDX- und XPS-Messdaten als Funktion des Brechungsin-
dexes bei 355nm für die Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
setzung in Aufwachsrichtung belegt werden. Die Messwerte für die ungesputterte Ober-
fläche sowie die Mittelwerte der Tiefenprofilmessungen werden als Sc Anteil am Sc+Si
Gehalt in Abbildung 6.47 den Ergebnissen der EDX-Analysen gegenübergestellt. Im Ge-
gensatz zur HfO2+SiO2 und zur Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe liegen in diesem Fall die
XPS-Oberflächenmesswerte unterhalb und die XPS-Tiefenprofilmittelwerte oberhalb der
EDX-Messdaten, so dass eine Korrektur der Tiefenprofilmittelwerte über das Sputterra-
tenverhältnis die beobachteten Abweichungen von bis zu 10% nicht weiter reduziert. Die
mit einem Korrekturfaktor von 0,53 errechneten XPS-Messdaten sind zur Vollständigkeit
in Abbildung 6.47 mit aufgeführt.





















































































































Abbildung 6.48.: Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie (MM136)
und Tauc-Plots (MM137) für die Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
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Zum Vergleich und für folgende Korrelationen wurden die E04 und die ETauc Absorptions-
kantenwerte auch für die zehn Chargen dieser Mischschichtreihe bestimmt. In Abbildung
6.48 sind sowohl die Absorptionskoeffizienten über der Photonenenergie inklusive der ge-
strichelten E04 Linie als auch die Tauc-Plots dargestellt. An der Gegenüberstellung beider
Absorptionskantenwerte in Abbildung 6.49, kann ein Versatz um 0,15eV zwischen den
beiden nahezu identischen Kurvenverläufen beobachtet werden.




































Abbildung 6.49.: Vergleich der E04 und ETauc Absorptionskantenwerte als Funktion des
Brechungsindexes bei 355nm für die Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
Für das Materialsystem Sc2O3+SiO2 wurden drei LIDT-Messreihen bei unterschiedlichen
Wellenlängen und Pulsdauern durchgeführt, wobei für zwei Messreihen zur Untersuchung
eines möglichen Substrateinflusses sowohl Suprasil 2 als auch GO-FS100-1 Substrate mit
identischen Beschichtungen bestrahlt worden sind. Die erste Messreihe konnte am Insti-
tut Fresnel mit dem Yb:KGW-Laser unter vergleichbaren Messparametern wie bei den
drei bereits vorgestellten 1-on-1 LIDT-Experimenten realisiert werden. In Abbildung 6.50
werden die 0% LIDT-Werte als Funktion der E04 Absorptionskante für die beiden ein-
gesetzten Substrattypen miteinander verglichen. Die zwei Datensätze weisen eine her-
vorragende Übereinstimmung auf, so dass ein Substrateinfluss auf die Messergebnisse
auszuschließen ist. Im Gegensatz zur HfO2+SiO2 und zur Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe
kann für dieses Materialsystem keine lineare Abhängigkeit zwischen der 0% LIDT und der
E04 Absorptionskante nachgewiesen werden. Aus diesem Grund wurde in Abbildung 6.50
kein theoretischer Fit entsprechend dem Skalierungsgesetz (2.39) eingefügt. Die für fünf
Chargen präsentierten charakteristischen Zerstörmorphologien deuten dennoch auf einen
elektronisch dominierten Zerstörmechanismus hin, wobei für die Mischschichten mit ei-
ner E04 Absorptionskante unterhalb von 6,2eV zusätzlich Aufschmelzungen am Rand des
Strahlflecks beobachtet wurden [Men13b]. Die Ursache für diesen Effekt konnte jedoch im
Rahmen dieser Arbeit nicht weiter experimentell untersucht werden.
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Abbildung 6.50.: 1-on-1 LIDT (0% Werte) bei 1030nm und 500fs Pulsdauer als Funktion
der E04 Absorptionskante für die Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
Die zweite LIDT-Messreihe wurde als dritte von insgesamt drei Messreihen zur Untersu-
chung der Wellenlängenskalierung der LIDT zwischen der Fundamentalen und der zweiten
Harmonischen des Yb:KGW-Lasers an der Vilnius Universität aufgenommen. Die Messda-
ten sind dementsprechend nach der Einzelpulsmethode mit identischen Parametern wie
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Abbildung 6.51.: 1-on-1 LIDT (0% Werte) bei 1030nm (418fs Pulsdauer) und bei
343nm als Funktion der E04 Absorptionskante für die Sc2O3+SiO2
Mischschichtreihe.
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In Abbildung 6.51 werden die 0% LIDT-Werte für die beiden Wellenlängen 1030nm und
343nm als Funktion der E04 Absorptionskante miteinander verglichen. Auch für das Ma-
terialsystem Sc2O3+SiO2 zeigen beide Datensätze einen ansteigenden Kurvenverlauf für
zunehmende E04 Werte, so dass im Mittel ein Skalierungsfaktor von 0,5 angegeben wer-
den kann. Ein auf die Beschichtungen zurückzuführender Grund für die unterschiedlichen
Kurvenverläufe, der unter annährend vergleichbaren Messparametern am Institut Fresnel
und an der Vilnius Universität generierten 1-on-1 LIDT-Ergebnisse bei 1030nm, konnte
nicht ermittelt werden.
Im Rahmen der dritten Messreihe konnte die 10.000-on-1 LIDT bei 355nm mit dem zwei-
fach frequenzkonvertierten Nd:YAG Laser am LZH untersucht werden. Dabei wurden
analog zur ersten LIDT-Messreihe sowohl Suprasil 2 als auch GO-FS100-1 Substrate zur
Abschätzung einer möglichen Substratabhängigkeit der LIDT-Werte verwendet. Die unter
vergleichbaren Messparametern wie für die vier bereits charakterisierten Materialsyste-
me aufgenommenen Messergebnisse werden entsprechend der eingesetzten Substrattypen
separiert auf zwei Graphen in Form der 0% und 50% LIDT-Werte für die höchste Puls-
klasse präsentiert. Ein Vergleich der in Abbildung 6.52 für die Suprasil 2 Substrate und
in Abbildung 6.53 für die GO-FS100-1 Substrate über dem Brechungsindex bei 355nm
dargestellten Resultate zeigt zunehmende Abweichungen der gemessenen Energiedichten
mit abnehmendem Brechungsindex. Eine mögliche Erklärung für die beobachteten Abwei-































Abbildung 6.52.: 10.000-on-1 LIDT bei 355nm und 7ns Pulsdauer als Funktion des Bre-
chungsindexes bei 355nm für die Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe be-
schichtet auf Suprasil 2.
chungen zwischen den zwei Substrattypen kann aus den als Ergänzung zu den Messdaten
in beiden Graphen präsentierten charakteristischen Zerstörmorphologien abgeleitet wer-
den. Diese zeigen für die auf den Suprasil 2 Substraten abgeschiedenen Mischschichten
mit einem Brechungsindex unterhalb von 1,75 eine deutlich höhere Anzahl an etwa 1µm
großen Punktdefekten als für die entsprechenden Dünnschichten auf den GO-FS100-1
Substraten. Als denkbare Ursache für diese zusätzliche Veränderung der Defektdichte,
die einer ebenfalls beobachteten schichtzusammensetzungsabhängigen Entwicklung der
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Defektdichte beziehungsweise der Defektart(en) überlagert ist, kann die unterschiedli-
che Oberflächenqualität der beiden Substrattypen angenommen werden [Men13b]. Un-
abhängig von den abweichenden Messwerten belegen beide Kurvenverläufe dennoch, dass
die LIDT von Sc2O3 Dünnschichten prinzipiell durch die Beimischung von SiO2 gesteigert
werden kann.





































Abbildung 6.53.: 10.000-on-1 LIDT bei 355nm und 7ns Pulsdauer als Funktion des Bre-
chungsindexes bei 355nm für die Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe be-
schichtet auf GO-FS100-1.
6.8. Al2O3+AlF3 Mischschichtreihe
Alle bisher diskutierten Mischschichten sind ausschließlich aus Oxiden von zwei ver-
schiedenen chemischen Elementen aufgebaut. Zur Herstellung der aus Oxifluoriden eines
chemischen Elements bestehenden Mischschichten wurde der erstmals 2013 in [Men13a]
veröffentlichte und in Abschnitt 5.5 anhand von mehreren Vorversuchen motivierte An-
satz ausgewählt. Das Materialsystem Al2O3+AlF3 stellt aufgrund der ebenfalls unterhalb
von 200nm liegenden UV-Absorptionskanten eine vielversprechende Alternative zur Ma-
terialkombination Al2O3+SiO2 dar. Die aus zehn Proben bestehende Mischschichtreihe
umfasst neun Al2O3+AlF3 Mischschichten, welche in definierten Reaktivgasumgebungen
unter Verwendung eines Al2O3/AlF3-Zonentargetaufbaus angefertigt wurden, sowie eine
SiO2 Dünnschicht als Referenz, die von einem SiO Target gesputtert wurde [Men14]. Die
vorab festgelegte optische Zielschichtdicke von λ/2 bei 1064nm konnte mit einer Genau-
igkeit von 1,7% getroffen werden. Zur Bestimmung der atomaren Schichtzusammenset-
zung wurde in jeder Charge ein Silizium Wafer beschichtet und mittels EDX analysiert.
Der gemessene O Anteil am O+F Gehalt sowie der daraus abgeleitete Al2O3 Anteil im
Al2O3+AlF3 Gemisch werden in Abbildung 6.54 über der gewählten Targetposition mit
entsprechenden Angaben zu den eingelassenen Reaktivgasen dargestellt.
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Abbildung 6.54.: Zusammensetzung als Funktion der Targetposition für die Al2O3+AlF3
Mischschichtreihe.
Die EDX-Messdaten belegen, dass durch die Variation der Targetposition und der Reak-
tivgasumgebung ein Al2O3 Anteil im Al2O3+AlF3 Gemisch von 15% bis 100% realisiert
werden konnte. Zur Bestimmung der optischen Konstanten aus Transmissions- und Re-
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Abbildung 6.55.: Brechungsindizes als Funktion der Wellenlänge für die Al2O3+AlF3
Mischschichtreihe.
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flexionsmessungen wurden VUV-Fenster aus MgF2 (siehe Tabelle 3.2) beschichtet und
entsprechend vorangegangener Untersuchungen einer 12 stündigen UV-Bestrahlung be-
ziehungsweise Temperung unterzogen oder nicht weiter nachbehandelt. Die gemessenen
und die modellierten Spektralkurven sind für jede Probe separat im Anhang in den Ab-
bildungen A.8 gegenübergestellt. Weiterhin werden die ermittelten Brechungsindizes in
Abbildung 6.55 als Funktion der Wellenlänge präsentiert, wobei die Resulate für die
Al2O3+AlF3 Mischschichten bezogen auf den gemessenen O Anteil am F+O Gehalt in
verschiedenen Farben dargestellt sind und die Kurve für die SiO2 Referenzschicht schwarz
gestrichelt aufgeführt ist. Obwohl für die an der Targetposition 0 unter Zugabe des F2/Ar
Gasgemisches hergestellte Aluminiumoxifluoridschicht ein O Anteil von 15% am F+O
Gehalt gemessen wurde, liegen die erreichten optischen Konstanten für 193nm mit ei-
nem Brechungsindex von 1,46 und einem Extinktionskoeffizienten von 4x10−4 im Bereich
der von H. Schink [Sch90] oder H. Blaschke [Bla10] publizierten Messergebnisse für io-
nenstrahlgesputterte AlF3 Dünnschichten von 1,49 und 17x10
−4 beziehungweise 1,44 und
3x10−4.
Analog zu den bisher vorgestellten oxidischen Mischschichtreihen wurde auch für diese
Aluminiumoxifluoridschichten untersucht, ob die anhand von Transmissions- und Refle-
xionsmessungen ermittelten Brechungsindizes mit den, über die in Abschnitt 2.4 ein-
geführten Mischmodelle, aus den gemessenen Schichtzusammensetzungen berechneten
Brechungsindizes übereinstimmen. Dabei können, wie in Abbildung 6.56 exemplarisch für
die Wellenlänge 355nm gezeigt, signifikante Abweichungen beobachtet werden. Neben der
Schlussfolgerung, dass sich die optischen Konstanten dieser Aluminiumoxifluoridschichten
nicht mit den drei aus der
”
effective-medium theory“ hervorgehenden Modellen beschrei-
ben lassen, ist auch die Annahme, dass ein erhöhter Messfehler bei der Quantifizierung
der leichten Elemente Sauerstoff und Fluor eine mögliche Ursache darstellen kann, auf-
zuführen. Obwohl die Schichtzusammensetzung als Ergänzung zu den EDX-Analysen auch
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O Anteil am F+O Gehalt (EDX) [%]
Abbildung 6.56.: Vergleich der mittels Spektralphotometrie und Sellmeier-Modell (SM)
bestimmten Brechungsindizes bei 355nm mit den über verschiede-
ne Mischmodelle aus den EDX-Analysen abgeleiteten Werten für die
Al2O3+AlF3 Mischschichtreihe.
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mittels EUV-Reflektometrie unter streifendem Einfall untersucht wurde [Bal14], kann an
dieser Stelle keine eindeutige Erklärung für die beobachteten Abweichungen gegeben wer-
den. Zur Bestimmung der E04 sowie der ETauc Absorptionskantenwerte wurden im Gegen-
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Abbildung 6.57.: Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie (MM138)
und Tauc-Plots (MM139) für die Al2O3+AlF3 Mischschichtreihe.
satz zu den bisher diskutierten Mischschichtreihen die Extinktionskoeffizienten der auf
den VUV-Fenstern abgeschiedenen Dünnschichten ausgewertet. In Abbildung 6.57 sind
die dazu benötigten Absorptionskoeffizienten als Funktion der Photonenenergie sowie die
daraus abgeleiteten Tauc-Plots dargestellt. Der Vergleich beider in Abbildung 6.58 über
dem Brechungsindex bei 355nm aufgetragenen Werte belegt einen Mittelwert von 0,36eV
für den Versatz zwischen den zwei nahezu linear verlaufenden Kurven. Weiterhin konn-



































Abbildung 6.58.: Vergleich der E04 und ETauc Absorptionskantenwerte als Funktion des
Brechungsindexes bei 355nm für die Al2O3+AlF3 Mischschichtreihe.
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te für die SiO2 Referenzschicht auf dem VUV-Fenster aus MgF2 ein um 0,3eV größerer
E04 Wert bestimmt werden als für alle bisher auf Suprasil 2 Substraten realisierten SiO2
Dünnschichten. Der ETauc Wert hingegen liegt in Übereinstimmung mit den sechs vorher
ausgewerteten SiO2-Schichten im erwarteten Bereich von 7,4±0,1eV.
Die Strahlungsfestigkeit des Materialsystems Al2O3+AlF3 wurde mit einer Messreihe,
welche das insgesamt siebente am Institut Fresnel unter identischen Parametern durch-
geführte 1-on-1 LIDT-Experiment darstellt, untersucht. In Abbildung 6.59 sind die eben-
falls an beschichteten VUV-Fenstern ermittelten 0% LIDT-Werte über der E04 Absorpti-
onskante aufgetragen. Der zusätzlich eingezeichnete Fit mit dem Skalierungsgesetz (2.39)




































Abbildung 6.59.: 1-on-1 LIDT (0% Werte) bei 1030nm und 500fs Pulsdauer als Funktion
der E04 Absorptionskante für die Al2O3+AlF3 Mischschichtreihe inklu-
sive der SiO2 Referenzschicht.
zeigt für den mit 0,3 angesetzten Exponenten κ und die beiden Koeffizienten c1=-1,40 und
c2=0,29 eine akzeptable Übereinstimmung mit den Messdaten. Eine Ausnahme bildet da-
bei der verhältnismäßig kleine LIDT-Wert für die Oxifluoridschicht mit der höchsten E04
Absorptionskante, welcher jedoch mit dem an den charakteristischen Zerstörmorphologien
beobachteten Auftreten von Mikrokristalliten in dieser Schicht erklärt werden kann. Den-
noch konnten an der Aluminiumoxifluoridschicht mit dem E04 Wert von 8,0eV und an der
SiO2 Referenzschicht die beiden höchsten LIDT-Messwerte der in Zusammenarbeit mit
dem Institut Fresnel realisierten Messreihen ermittelt werden.
6.9. Gegenüberstellung der verschiedenen Materialsysteme
In den vorangegangenen acht Abschnitten wurden die vorgestellten Ergebnisse hauptsäch-
lich separat für die jeweilige Mischschichtreihe diskutiert. Im letzten Abschnitt dieses
Kapitels werden die unter vergleichbaren Bedingungen generierten Resultate wieder auf-
gegriffen, um einen umfassenderen Vergleich der ermittelten Eigenschaften für ionenstrahl-
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gesputterte Mischschichten aus den untersuchten Materialkombinationen herzustellen. Als
erstes werden in Abbildung 6.60 die E04 Absorptionskantenwerte für die Materialsysteme
Ta2O5+SiO2, HfO2+Al2O3, HfO2+SiO2, Al2O3+SiO2, Sc2O3+SiO2 und Al2O3+AlF3 in
Abhängigkeit vom Brechungsindex bei 355nm gegenübergestellt, um einen allgemeingülti-
gen Zusammenhang abzuleiten. Zur Beschreibung der materialübergreifenden Beziehung

















































































Abbildung 6.60.: Vergleich der E04 Absorptionskantenwerte als Funktion des Brechungsin-
dexes bei 355nm für die Mischschichtreihen aus den Materialkombinatio-
nen Ta2O5+SiO2, HfO2+Al2O3, HfO2+SiO2, Al2O3+SiO2, Sc2O3+SiO2
und Al2O3+AlF3.
zwischen diesen beiden Schichteigenschaften wurde die in Abbildung 6.60 angegebene
Polynomfunktion dritten Grades ausgewählt, welche mit Ausnahme der Materialkombi-
nation Ta2O5+SiO2 eine gute Übereinstimmung, innerhalb einer maximalen Abweichung
von ±0,3eV, mit den übrigen Datenpunkten aufweist. Als Erklärung für die Diskrepanz
zwischen dem Kurvenverlauf der Materialkombination Ta2O5+SiO2 und denen der ande-
ren Materialsysteme kann eine materialspezifische Eigenart, die möglicherweise mit dem
höheren Brechungsindexkontrast zusammenhängt, angenommen werden. Dennoch soll ei-
ne anlagen- beziehungsweise prozessbedingte Ursache, welche gegebenenfalls auf die ver-
wendeten Targetmaterialien oder das Sputtergas zurückzuführen ist, an dieser Stelle nicht
vollständig ausgeschlossen werden. Neben der Polynomfunktion dritten Grades ist in Ab-
bildung 6.60 noch eine weitere aus [Ste14] entnommene Funktion dargestellt. Diese zeigt
jedoch eine deutlich größere Abweichung zur experimentell ermittelten Abhängigkeit der
E04 Absorptionskante vom Brechungsindex bei 355nm. Abschließend bleibt festzuhalten,
dass die E04 Absorptionskante für alle sechs untersuchten Materialsysteme mit abnehmen-
dem Brechungsindex monoton ansteigt.
Nach der Lage der UV-Absorptionskante soll als nächstes die Abhängigkeit der erreich-
ten Absorptionsverluste vom Brechungsindex für die Wellenlänge 355nm diskutiert wer-
den. Eine Gegenüberstellung der Absorptionsverluste für sechs unterschiedliche Schicht-
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materialien wurde bereits in Abschnitt 6.6 anhand mittels Laserkalorimetrie bestimm-
ter Absorptionsmesswerte vorgenommen. Um den Schichtdickeneinfluss zu eliminieren ist
analog zu Abbildung 6.39 der Anteil der Absorptionsverluste am Extinktionskoeffizien-
ten bei 355nm für fünf oxidische Materialsysteme, aus ebenfalls mittels Laserkalorime-
trie aufgenommenen Absorptionsmessdaten, berechnet worden. In Abbildung 6.61 wer-
den die entsprechenden Extinktionskoeffizienten als Funktion des Brechungsindexes für
die Ta2O5+SiO2, die HfO2+Al2O3, die HfO2+SiO2, die Al2O3+SiO2 und die Sc2O3+SiO2
Mischschichtreihe miteinander verglichen. Im Gegensatz zur UV-Absorptionskante zeigt

































































































Abbildung 6.61.: Vergleich der Extinktionskoeffizienten bei 355nm als Funktion des Bre-
chungsindexes bei 355nm für die Mischschichtreihen aus den Materi-
alkombinationen Ta2O5+SiO2, HfO2+Al2O3, HfO2+SiO2, Al2O3+SiO2
und Sc2O3+SiO2.
der auf die Stöchiometrie des Schichtmaterials oder die Kontamination durch die Git-
tererosion deutlich sensiblere Anteil der Absorptionsverluste am Extinktionskoeffizienten
keine eindeutige Abhängigkeit vom Brechungsindex. Die unterschiedlichen Werte der vier
SiO2 Einzelschichten, welche einen Bereich von 4,4x10
−6 bis 1,4x10−4 abdecken, sind bei-
spielsweise auf die drei verwendeten Targetmaterialien Si, SiO und SiO2 und den dar-
auf angepassten O2 Reaktivgasfluss zurückzuführen. Auch der nach den Beschichtungen
durchgeführte ex-situ Temperschritt kann, wie zum Beispiel an den zwei für acht Stunden
bei 300◦C oder für 12 Stunden bei 400◦C getemperten HfO2 und Al2O3 Einzelschichten zu
beobachten, einen deutlichen Einfluss auf die Absorptionsverluste haben. Dennoch zeigen
die zusätzlich dargestellten Ausgleichskurven, dass der Anteil der Absorptionsverluste am
Extinktionskoeffizienten für die fünf untersuchten Mischschichtreihen immer vom Rein-
material mit dem höheren Wert hin zum Reinmaterial mit dem geringeren Wert abfällt.
6 Einzelschichtstudien an verschiedenen Materialsystemen 109
Als drittes soll zum Abschluss dieses Abschnitts ein materialübergreifender Zusammen-
hang zwischen der laserinduzierten Zerstörschwelle und dem Brechungsindex abgeleitet
werden. Dafür müssen die hauptsächlich für die beiden Wellenlängen 355nm und 1030nm
generierten Messergebnisse jedoch differenziert betrachtet werden. Die für eine Pulsdauer
von 7ns bei der Wellenlänge 355nm an fünf Materialsystemen gemessenen 10.000-on-1
LIDT-Werte liefern zwar für jede Mischschichtreihe separat interpretiert aussagekräftige
Ergebnisse, dennoch können diese Messdaten aufgrund der in Abschnitt 6.7 beobachteten
Substratabhängigkeit insgesamt nicht als konsistent eingestuft werden. Auf eine grafische
Gegenüberstellung wird deshalb an dieser Stelle verzichtet. Die für eine Pulsdauer von
500fs bei der Wellenlänge 1030nm gemessenen 1-on-1 LIDT-Werte hingegen erlauben einen
in Abbildung 6.62 dargestellten Vergleich für fünf Materialsysteme. Die von L. Gallais
[Gal12] zu einem Großteil der gezeigten Messdaten veröffentlichte Gegenüberstellung bein-
haltet noch zwei weitere Mischschichtreihen aus den Materialkombinationen Nb2O5+SiO2
und ZrO2+SiO2, welche jedoch nicht im Rahmen dieser Arbeit hergestellt wurden und
demzufolge hier nicht mit aufgeführt sind. Zur Übersichtlichkeit wurden die Datenpunkte



































































Abbildung 6.62.: Vergleich der 1-on-1 LIDT (0% Werte) bei 1030nm und 500fs Puls-
dauer als Funktion des Brechungsindexes bei 1030nm für die Misch-
schichtreihen aus den Materialkombinationen Ta2O5+SiO2, HfO2+SiO2,
Al2O3+SiO2, Sc2O3+SiO2 und Al2O3+AlF3.
der verschiedenen Materialsysteme in Abbildung 6.62 jeweils um eine Ausgleichskurve,
die einer Polynomfunktionen dritten Grades entspricht, ergänzt. Weiterhin ist analog zur
Veröffentlichung von B. Mangote [Man12] die angegebene Potenzfunktion verwendet wor-
den, um die materialübergreifende Beziehung zwischen den beiden dargestellten Schichtei-
genschaften zu beschreiben. Mit Ausnahme der Materialkombination Sc2O3+SiO2 und der
einen bereits im vorherigen Abschnitt kommentierten Al2O3+AlF3 Mischschicht liegen alle
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übrigen Messergebnisse innerhalb der eingezeichneten Abweichung von ±1,2J/cm2. Da ne-
ben den vom Institut Fresnel bei 1030nm aufgenommenen Messreihen auch an der Vilnius
Universität LIDT-Messungen mit vergleichbaren Messparametern an Dünnschichten aus
den gleichen Chargen durchgeführt wurden, muss an dieser Stelle auf die voneinander ab-
weichenden Messergebnisse hingewiesen werden. Da für die Diskrepanz zwischen den mit
beiden Zerstörschwellenmessaufbauten generierten Messdaten im Rahmen dieser Arbeit
keine eindeutige Erklärung gegeben werden kann, ist es für zukünftige LIDT-Experimente
empfehlenswert, entsprechende Referenzproben wie beispielsweise Silizium Wafer zu qua-
lifizieren, um einen präzisen Abgleich unterschiedlicher Messaufbauten zu ermöglichen.
Dennoch bleibt als abschließendes Ergebnis festzuhalten, dass von beiden Instituten die
höchsten LIDT-Werte in der Gegenüberstellung von Mischschichten mit gleichem Bre-
chungsindex für das Materialsystem Sc2O3+SiO2 ermittelt worden sind. Demzufolge ist
dieser Materialkombination im Vergleich zu den anderen bei 1030nm untersuchten Mate-
rialsystemen das höchste Potential zur Herstellung von Dünnschichtsystemen für Hoch-
leistungslaseranwendungen im Ultrakurzpulsbereich zuzuordnen. Die in Abbildung 6.62
präsentierten Daten bilden weiterhin die Grundlage zur Auswahl der optimalen Mischma-
terialien für eine anwendungsorientiertere Designentwicklung von Dünnschichtsystemen,
da sie, wie beispielsweise in den Publikationen [Jup07] und [Gal16] beschrieben, eine
Abschätzung der LIDT eines Schichtsystems für 1030nm über die Intensität des elek-
trischen Feldes ermöglichen. Die in diesem Kapitel präsentierte und insgesamt sieben
verschiedene Materialsysteme umfassende Studie belegt, dass der grundlegende Teil der
Zielstellung dieser Arbeit erfolgreich erarbeitet werden konnte.
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7. Untersuchungen an Mischmaterialschichtsystemen
In diesem Kapitel werden anwendungsorientierte Studien an unterschiedlichen Schicht-
systemen für die Fundamentale und die ersten drei Harmonischen des Nd:YAG-Lasers
vorgestellt. Dabei wird auf die Ergebnisse aus den vorherigen Kapiteln zurückgegriffen,
um entsprechend der Zielstellung dieser Arbeit den Zusammenhang zwischen den ver-
wendeten Schichtmaterialien und der Leistungsfähigkeit einer beschichteten Optik in der
Laser-Anwendung zu erforschen. Die Darstellung der realisierten Mehrschichtdesigns er-
folgt hauptsächlich mittels der üblichen Notation in der Einheit QWOT [Kai07]. Diese
Einheit, sowie der Zusammenhang mit der physikalischen Schichtdicke dPhys und der op-
tischen Schichtdicke dOpt ist wie folgt definiert.




Dabei entspricht λDW der Designwellenlänge und nDW dem Brechungsindex des Schicht-
materials bei dieser Wellenlänge. Weiterhin werden in dieser Arbeit nur Schichten aus
hoch- und niedrigbrechenden Reinmaterialien und einer optischen Dicke von einem QWOT
mit H beziehungsweise L bezeichnet. Alle ein QWOT dicken Mischmaterialschichten sind
mit dem Buchstaben M gekennzeichnet, der bei Verwendung oder zum Vergleich von ver-
schiedenen Materialmischungen mit einem Index versehen wird. Für komplexere Schicht-
designs mit über dreißig voneinander abweichenden Schichtdicken beschränken sich die
Angaben zum Design auf die Schichtanzahl.
7.1. Hochreflektierende Spiegel
Bei den in diesem Abschnitt vorgestellten hochreflektierenden Beschichtungen handelt es
sich um Bragg-Spiegel aus verschiedenen dielektrischen Schichtmaterialien, die zur Ge-
genüberstellung für eine der drei Designwellenlängen 1064nm, 355nm oder 266nm ausge-
legt sind. Um eine Vergleichbarkeit der Dünnschichtsysteme im Hinblick auf die Anwen-
dung sicherzustellen, wurden die folgenden Rahmenspezifikationen festgelegt:
• Substrate mit Ø25mm aus synthetischem Quarzglas
• Designwinkel 0◦
• Mindestens zu erreichendes Reflexionsvermögen (Wellenlängenabhängig)
Im Gegensatz zu den in Kapitel 6 vorgestellten LIDT-Messreihen an Einzelschichten,
ist für hochreflektierende Spiegel die Intensität des elektrischen Feldes am Substratin-
terface und damit auch ein Substrateinfluss auf eine LIDT-Messung viel geringer. Diese
Eigenschaft soll hier für Untersuchungen zur S-on-1 LIDT im Kurzpulsbereich ausgenutzt
werden, um eine deutliche Abhängigkeit der defektinduzierten Zerstörmechanismen von
den verwendeten Rein- und Mischmaterialien zu belegen. Darüber hinaus werden weitere
Schichteigenschaften, wie die Absorptionsverluste, die Mikrostruktur oder die mechani-
schen Spannungen exemplarisch an Reflektoren für 355nm diskutiert.
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7.1.1. Reflektoren für 1064nm
Die Aussagen zur Strahlungsfestigkeit bei 1064nm sollen in dieser Arbeit ausschließlich
aus Ergebnissen für Mehrschichtsysteme abgeleitet werden, um so einen möglichen Sub-
strateinfluss zu minimieren. Deshalb wurde im vorherigen Kapitel auch nicht auf die
von Xinghai Fu [Fu,14] für diese Wellenlänge an drei Mischschichtreihen durchgeführten
1-on-1 LIDT-Messungen eingegangen. Für die im Folgenden vorgestellte Studie konnten
zwölf unterschiedliche HR1064nm/0◦ Designs mit drei verschiedenen Beschichtungsver-
fahren realisiert werden. Das zu erreichende Reflexionsvermögen wurde analog zu den
spektralen Anforderungen für die
”
BDS thin film damage competition“ [Sto08] auf über
99,5% festgelegt. Neben den neun mit der in Abschnitt 3.1 beschriebenen Ionenstrahl-
sputteranlage beschichteten Reflektoren wurden zum Abgleich mit dem aktuellen Stand
der Technik drei Referenzschichtsysteme unter industriellen Produktionsbedingungen von
der Laseroptik (LO) mittels Elektronenstrahlverdampfen (EBD) und Magnetronsputtern
(MS) hergestellt [Men11]. Eine Gegenüberstellung der Brechwertprofile erfolgt in Abbil-
dung 7.1 unter Angabe der jeweiligen Schichtmaterialkombination, der Designvariante und
des Brechungsindexkontrastes.
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Abbildung 7.1.: Brechwertprofile für das HR1064nm/0◦ Experiment.
Als Ergänzung wird in Abbildung 7.2 ein Schichtpaar des teilweise aus Nanolaminaten be-
stehenden Reflektors im Detail dargestellt, um zu verdeutlichen, wie die hochbrechenden
HfO2/SiO2 Nanolaminatschichten aufgebaut sind, damit ein Brechungsindex von 1,843
realisiert werden kann. Die Auswahl der Subschichtdicken von 6nm und 4nm wurde
hauptsächlich von der mit dem BBM zu erreichenden Schichtdickenpräzision begrenzt.
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Abbildung 7.2.: Brechwertprofil für ein Schichtpaar des Nanolaminatschichtsystems.
Die unter einem Einfallswinkel von 6◦ gemessenen Transmissionsspektren werden in den
Abbildungen C.1 im Anhang mit den jeweiligen Designkurven verglichen, um zu bele-
gen, dass die zwölf Reflektoren entsprechend der vorgegebenen Schichtdesigns hergestellt
wurden. Zur Untersuchung der Strahlungsfestigkeit konnten am LZH 1.000-on-1 LIDT-
Messungen bei einer Repetitionsrate von 10Hz durchgeführt werden. Die Pulsdauer des
verwendeten Nd:YAG-Lasers lag bei 12ns, und der Strahldurchmesser wurde auf 200µm
festgelegt. Abweichend von der bisher für die Einzelschichtstudien gewählten Darstellung
der 0% und 50% LIDT für die höchste Pulsklasse werden in diesem Kapitel die 0% und
50% Werte aller zehn Pulsklassen in Balkendiagrammen präsentiert, um das Mehrpuls-
verhalten besser zu veranschaulichen. Die Messergebnisse für die zwölf HR1064nm/0◦
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Abbildung 7.3.: 1.000-on-1 LIDT bei 1064nm und 12ns Pulsdauer für das HR1064nm/0◦
Experiment.
Die ermittelten 0% LIDT-Werte für die höchste Pulsklasse erstrecken sich von unter einem
J/cm2 bis hin zu über 140J/cm2 und entsprechen damit dem Wertebereich der im Rah-
men der
”
BDS thin film damage competition“ [Sto08], für hauptsächlich mittels Elektro-
nenstrahlverdampfen (EBD) und in ionengestützten Verdampfungsprozessen (IAD) her-
gestellte Reflektoren, veröffentlicht wurde. Da alle Reflektoren aus dem niedrigbrechen-
den Schichtmaterial SiO2 aufgebaut sind, werden die beobachteten Unterschiede in den
LIDT-Daten hier auf die verwendeten hochbrechenden Schichtmaterialien zurückgeführt.
Der mit dem Wechsel des hochbrechenden Schichtmaterials einhergehende Prozessein-
fluss sowie die Änderung des Brechungsindexkontrastes und der Feldstärkeverteilung im
Dünnschichtsystem werden dabei nicht separat diskutiert. Eine Ausnahme bildet das auf
dem von M. Jupé [Jup07] veröffentlichten
”
Refractive Index StEps Down“ Ansatz beru-
hende RISED-Design. Dieses besteht aus fünf verschiedenen Materialmischungen, so dass
eine Korrelation der LIDT mit den hochbrechenden Schichtmaterialien nicht ohne die
Berücksichtigung der Feldstärkeverteilung möglich ist. Die höchste Strahlungsfestigkeit
konnte in diesem Experiment für den Reflektor, der aus hochbrechenden 70%HfO2+30%
Al2O3 Mischschichten aufgebaut ist, nachgewiesen werden. Da der an diesem Mischmateri-
alschichtsystem für die höchste Pulsklasse bestimmte 0% LIDT-Wert von 143J/cm2 deut-
lich über den Ergebnissen der Referenzschichtsysteme und über mehreren unter vergleich-
baren Testbedingungen aufgenommenen Literaturwerten für HR1064nm/0◦ Beschichtun-
gen [Bod95], [Jen09] liegt, wurde diese Materialkombination zur Gegenüberstellung von
Dünnschichtpolarisatoren aus Rein- und Mischmaterialien in Abschnitt 7.4 ausgewählt.
7.1.2. Reflektoren für 355nm
Das im Folgenden diskutierte Experiment umfasst achtzehn verschiedene HR355nm/0◦
Designs und stellt damit den umfangreichsten Probensatz dieses Abschnitts dar. Da-
von wurden fünf Beschichtungen im Rahmen des öffentlich geförderten Verbundprojek-
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tes
”
TAILOR“ [Men12a] von der Laseroptik (LO) mittels Elektronenstrahlverdampfen
(EBD), von Berliner Glas (BG) in einem ionengestützten Verdampfungsprozess (IAD)
und von Balzers Optics (BAL) mit einem Magnetronsputterverfahren (MS) hergestellt.
Abweichend von der Studie an HR1064nm/0◦ Schichtsystemen wurde für dieses Experi-
ment vorab ein zu erreichendes Reflexionsvermögen von über 99,9% festgelegt. Weiter-
hin konnten zur Erweiterung der bisher untersuchten Schichtmaterialkombinationen ein
HfO2+Al2O3/Al2O3, ein Al2O3/SiO2 und mehrere HfO2+SiO2/SiO2 Dünnschichtsysteme
realisiert werden. Drei dieser aus unterschiedlichen HfO2+SiO2 Materialmischungen auf-
gebauten und mit MA, MB und MC gekennzeichneten Reflektoren werden später im
Hinblick auf die Entwicklung der Strahlungsfestigkeit in Abhängigkeit vom Brechungs-
index bei 355nm mit den Ergebnissen der HfO2+SiO2 Mischschichtreihe aus Abschnitt
6.4 verglichen. Darüber hinaus entspricht der Brechungsindex der mit MC bezeichneten
HfO2+SiO2 Materialmischung nahezu dem der bereits vorgestellten HfO2/SiO2 Nanola-
minate, wodurch eine Gegenüberstellung der LIDT von HR355nm/0◦ Beschichtungen aus
hochbrechenden Mischschichten und Nanolaminatschichten bei identischem Brechungsin-
dexkontrast ermöglicht wird. Die Brechungsindexprofile der HR355nm/0◦ Designs werden
in Abbildung 7.4 unter Angabe der jeweiligen Schichtmaterialkombination, der Designva-
riante und des Brechungsindexkontrastes präsentiert. Als Nachweis, dass alle achtzehn
Reflektoren mit hinreichender Präzision abgeschieden wurden, sind in den Abbildungen
C.2 im Anhang die ebenfalls unter einem Einfallswinkel von 6◦ gemessenen Transmissi-
onsspektren im Vergleich mit den entsprechenden Designkurven dargestellt.
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Abbildung 7.4.: Brechwertprofile für das HR355nm/0◦ Experiment.
Zusätzlich konnten zwei ionenstrahlgesputterte Reflektoren mittels Transmissionselektro-
nenmikroskopie hinsichtlich der einzelnen Schichtdicken, der Grenzflächen zwischen den
Schichtmaterialien und ihrer Mikrostruktur untersucht werden. Um mögliche Unterschiede
zwischen Dünnschichtsystemen aus hochbrechenden Rein- und Mischmaterialschichten zu
erforschen, wurden dafür zwei für 12 Stunden bei 400◦C getemperte Reflektoren aus den
Materialkombinationen HfO2/SiO2 und HfO2+SiO2/SiO2 ausgewählt. In Abbildung 7.5
sind für beide Materialkombinationen jeweils eine Übersichtsaufnahme mit Schichtdicken-
messungen und eine hochauflösende Aufnahme mit Schichtübergangsbereichsmessungen
dargestellt [Men11]. Die Schichtdickenmessungen ergeben Abweichungen von maximal
2-3nm die innerhalb der vom SGS Institut Fresenius für die betrachteten Proben ange-
gebenen Messgenauigkeit von ±5% liegen. Für die Schichtübergangsbereiche wurden un-
abhängig von der Materialfolge Messwerte unterhalb von 2nm bestimmt. Da sowohl in den
Übersichtsaufnahmen als auch in den hochauflösenden Aufnahmen keine Mikro- oder Na-
nokristallite zu erkennen sind, kann für die drei untersuchten Misch- und Reinmaterialien
von einer vollständig amorphen Schichtstruktur ausgegangen werden. Insgesamt zeigen die
TEM-Aufnahmen keine nennenswerten Unterschiede zwischen den beiden HR355nm/0◦
Schichtstapeln aus hochbrechenden Rein- beziehungsweise Mischmaterialschichten.
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MM264 MM265
MM266 MM267
Abbildung 7.5.: TEM-Aufnahmen eines HR355nm/0◦ Schichtstapels aus der Rein-
materialkombination HfO2/SiO2: Schichtdickenmessungen (MM264)
und Schichtübergangsbereichsmessungen (MM265); TEM-Aufnahmen
eines HR355nm/0◦ Schichtstapels aus der Mischmaterialkombina-
tion HfO2+SiO2/SiO2(MB): Schichtdickenmessungen (MM266) und
Schichtübergangsbereichsmessungen (MM267).
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Die bereits in Abschnitt 6.3 an Einzelschichten aus verschiedenen Rein- und Mischmate-
rialien untersuchten intrinsischen Schichtspannungen sollen als nächstes am Beispiel von
zwei Schichtsystemen wieder aufgegriffen werden. Dafür wurden die beiden Materialkom-
binationen HfO2/SiO2 und 70%HfO2+30%Al2O3/SiO2 ausgewählt, um eine Reduzierung
der intrinsischen Spannung eines HR355nm/0◦ Schichtstapels durch die Beimischung von
Al2O3 in die HfO2 Schichten zu belegen. Da sich die Schichtspannungen von ionenstrahl-
gesputterten Dünnschichten üblicherweise mit einem nachträglich durchgeführten Tem-
perschritt deutlich reduzieren lassen [Men15], werden zur Gegenüberstellung die Messer-
gebnisse von ungetemperten Reflektoren verwendet, um die Maximalwerte, die während
des Herstellungsprozesses aufgenommen werden konnten, zu vergleichen. In Abbildung 7.6
sind die am Fraunhofer-Institut für Angewandte Optik und Feinmechanik gemessenen in-

























































































































Abbildung 7.6.: Vergleich der intrinsischen Spannung (rot) mit den Linienspannung (blau)
für HR355nm/0◦ Schichtstapel aus den Schichtmaterialkombinationen
HfO2+Al2O3/SiO2 und HfO2/SiO2.
ergebnisse eine reduzierte intrinsische Spannung aufgrund der Beimischung von Al2O3 in
die hochbrechenden Schichten bestätigen, liegt die ebenfalls in Abbildung 7.6 dargestellte
Linienspannung des Schichtsystems aus HfO2+Al2O3/SiO2 deutlich über dem Wert für
das Schichtsystem aus HfO2/SiO2, wenn beide für eine Reflektivität größer 99,9% ausge-
legt sind. Um die Konsistenz zwischen den an Einzelschichten und an Dünnschichtsystemen
ermittelten Messdaten zu überprüfen, sind in Abbildung 7.6 zusätzlich die mit der SPEK-
TRUM Design Software [Die12] aus den intrinsischen Spannungen der Einzelschicht-
studie abgeschätzten Linienspannungen für beide Reflektoren aufgetragen. Die aus der
Abschätzung hervorgehenden Werte liegen etwa 20% über den Messdaten und zeigen
ebenfalls eine höhere Linienspannung für das Schichtsystem aus HfO2+Al2O3/SiO2. Als
abschließendes Ergebnis zu diesem Experiment kann festgehalten werden, dass die Redu-
zierung der intrinsischen Spannung durch eine Beimischung von Al2O3 in die hochbrechen-
den Schichten die aus dem geringeren Brechungsindexkontrast resultierende Erhöhung
der Gesamtschichtdicke und die damit einhergehende Zunahme der Linienspannung nicht
kompensiert. Die höhere Gesamtschichtdicke für den Reflektor aus HfO2+Al2O3/SiO2 ist
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im Detail sowohl auf die größere physikalische Schichtdicke der ein QWOT dicken hochbre-
chenden Schichten als auch auf die zusätzlich benötigen Schichtpaare, damit eine Reflexion
über 99,9% ereicht wird, zurückzuführen. Um den Einfluss von verschiedenen Messverfah-
ren und Substrattypen zu evaluieren, wurden für die beiden HR355nm/0◦ Schichtstapel
auch Spannungsmessungen auf Quarzglas Substraten mittels Interferometrie realisiert.
Im Vergleich konnten an den Messergebnissen jedoch keine systematischen Abweichun-
gen zwischen den Messverfahren beziehungsweise den Substrattypen identifiziert werden
[Ste11a].
Als Ergänzung zu den spektralphotometrischen Transmissionsmessungen wurden für alle
achtzehn Reflektoren die Absorptionsverluste bei 355nm mittels Laserkalorimetrie auf-
genommen. Die ermittelten Messwerte erstrecken sich von 83ppm bis zu 1690ppm und
umfassen damit mehr als eine Größenordnung. In Abbildung 7.7 sind die Messergebnisse
unter Angabe der Schichtmaterialkombination und der Designvariante gegenübergestellt.
Da die Absorptionsverluste eines Dünnschichtsystems neben den verwendeten Schichtma-
terialen auch abhängig von zahlreichen anderen Einflussfaktoren, wie beispielsweise der
Targetreinheit, einer Kontamination durch Gittererosion oder der Temperaturkurve eines
ex-situ Temperschrittes sind, stellt sich analog zu Abschnitt 6.9 die Interpretation der
Absorptionsmesswerte hinsichtlich der eingesetzten Schichtmaterialkombinationen auch
für dieses Experiment schwierig dar. Dennoch soll an dieser Stelle festgehalten werden,
dass die geringsten Absorptionswerte für ionenstrahl- und magnetrongesputterte Reflek-










































































































































































































Absorption bei 355nm (Laserkalorimetrie) [ppm]
Abbildung 7.7.: Absorptionsmesswerte bei 355nm für das HR355nm/0◦ Experiment.
werden die Absorptionsdaten im Folgenden zur Korrelation mit den Ergebnissen der als
nächstes vorgestellten 10.000-on-1 LIDT-Untersuchungen wieder aufgegriffen. Diese wur-
den am LZH mit dem zweifach frequenzkonvertierten Nd:YAG-Laser bei einer Repetiti-
onsrate von 100Hz und einer Pulsdauer von 6ns mit einem Strahldurchmesser von 200µm
realisiert. Analog zu Unterabschnitt 7.1.1 werden die 0% und die 50% Werte für alle zehn
Pulsklassen in Balkendiagrammen gegenübergestellt. Ein Vergleich der Messergebnisse für
die achtzehn HR355nm/0◦ Designs erfolgt Abbildung 7.8.
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Abbildung 7.8.: 10.000-on-1 LIDT bei 355nm und 6ns Pulsdauer für das HR355nm/0◦
Experiment.
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Die Werte für die Pulsklasse 10.000 erstrecken sich bei der 0% LIDT von unter einem
J/cm2 bis hin zu 10J/cm2 und decken für die 50% LIDT den Bereich zwischen 3J/cm2
und 25J/cm2 ab. Dabei konnte die höchste 0% LIDT für den mit MC bezeichneten Re-
flektor aus der Materialkombination HfO2+SiO2/SiO2 nachgewiesen werden. Die höchste
50% LIDT in diesem Experiment wurde hingegen für die Materialkombination Al2O3/SiO2
ermittelt. Im Abgleich mit Literaturdaten, die unter vergleichbaren Messparametern be-
stimmt wurden, übertreffen die höchsten hier erreichten 0% LIDT-Werte die von A. Bode-
mann [Bod95] für HfO2/SiO2 Reflektoren angegebenen 5,2J/cm
2 oder die von S. Tamura
[Tam93] an hochreflektierenden Spiegeln aus Sc2O3/SiO2 bestimmten 4,5J/cm
2 deutlich.
Für die Gegenüberstellung von Antireflexbeschichtungen aus Rein- und Mischmaterialien
im folgenden Abschnitt wurde aufgrund der bisher für die Wellenlänge 355nm erhaltenen
Ergebnisse die Materialkombination HfO2+SiO2/SiO2 ausgewählt.
Um einen möglichen Zusammenhang zwischen den Zerstörschwellendaten und den zuvor
präsentierten Absorptionsverlusten zu überprüfen, sind in Abbildung 7.9 die 0% LIDT und
die 50% LIDT über der gemessenen Absorption aufgetragen. Eine eindeutige Abhängigkeit
der beiden LIDT-Werte von den Absorptionsverlusten kann jedoch für dieses Experiment
nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 7.9.: 10.000-on-1 LIDT als Funktion der Absorptionsverluste für das
HR355nm/0◦ Experiment.
Zum Abschluss dieses Unterabschnittes sollen die LIDT-Ergebnisse der HfO2+SiO2 Misch-
schichtreihe den Messdaten von mehreren ionenstrahlgesputterten Reflektoren aus den
Materialkombinationen HfO2/SiO2 und HfO2+SiO2/SiO2 gegenübergestellt werden, um
die Entwicklung der Strahlungsfestigkeit in Abhängigkeit vom Brechungsindex der Ein-
zelschichten beziehungsweise der hochbrechenden Schichten zu vergleichen. In Abbildung
7.10 sind dazu die 0% LIDT und die 50% LIDT von fünf Einzelschichten und fünf
HR355nm/0◦ Beschichtungen über dem Brechungsindex bei 355nm aufgetragen.
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Abbildung 7.10.: Gegenüberstellung der 10.000-on-1 LIDT bei 355nm als Funktion
des Brechungsindexes (der hochbrechenden Schichten bei Reflekto-
ren): HfO2 bzw. HfO2+SiO2 Einzelschichten (rot), HfO2/SiO2 bzw.
HfO2+SiO2/SiO2 Schichtsysteme (blau) und HfO2/SiO2 Nanolaminat-
system (grün).
Sowohl die fünf Einzelschichten aus HfO2 bzw. HfO2+SiO2 als auch die vier Schichtsyste-
me aus hochbrechenden HfO2 bzw. HfO2+SiO2 Schichten zeigen ansteigende LIDT-Werte
mit abnehmendem Brechungsindex. Jedoch liegen die Steigungen der eingezeichneten Aus-
gleichsgeraden für die Schichtsysteme um Faktor 4 über denen der Einzelschichten. Da
für die Reflektoren die Intensität des elektrischen Feldes am Substratinterface deutlich ge-
ringer ist als für die Einzelschichten, wird zur Erklärung der beobachteten Abweichungen
ein von der Intensität des elektrischen Feldes abhängiger Substrateinfluss auf die LIDT-
Messungen angenommen. Weiterhin belegen die zusätzlich dargestellten LIDT-Werte für
das HfO2/SiO2 Nanolaminatsystem, dass die Steigerung der Strahlungsfestigkeit durch
die Verwendung von hochbrechenden Mischschichten nicht durch Nanolaminatschichten
mit identischem Brechungsindex erreicht werden kann. Als mögliche Ursache dafür ist die
etwa sechsfache Anzahl an Schichtübergängen für das Nanolaminatsystem anzuführen.
7.1.3. Reflektoren für 266nm
Die letzte der drei Studien an hochreflektierenden Spiegeln hat mit sechs HR266nm/0◦ De-
signs einen kleineren Umfang als die beiden zuvor präsentierten Experimente. Ein Grund
dafür liegt im festgelegten Reflexionsvermögen von mindestens 99%, das mit einigen der
bei 1064nm und 355nm verwendeten Materialkombinationen, bedingt durch zu hohe Ab-
sorptionsverluste, nicht mehr realisiert werden konnte. Die Brechwertprofile der ausschließ-
lich mittels Ionenstrahlsputtern hergestellten HR266nm/0◦ Designs werden in Abbildung
7.11 unter Angabe der jeweiligen Schichtmaterialkombination und des Brechungsindex-
kontrastes gegenübergestellt. Zur Demonstration, dass alle Reflektoren entsprechend der
angegebenen Schichtdesigns realisiert wurden, sind in den Abbildungen C.3 im Anhang
die unter einem Einfallswinkel von 7◦ gemessenen Transmissionsspektren zum Vergleich
mit den dazugehörigen Designkurven abgebildet.
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Abbildung 7.11.: Brechwertprofile für das HR266nm/0◦ Experiment.
Die Strahlungsfestigkeit der HR266nm/0◦ Beschichtungen wurde am LZH bei einer Puls-
dauer von 5ns und einem Strahldurchmesser von 160µm mit dem dreifach frequenzkon-
vertierten Nd:YAG-Laser untersucht. Die Ergebnisse der bei einer Repetitionsrate von
100Hz durchgeführt 10.000-on-1 LIDT-Messungen werden in Abbildung 7.12 im Hinblick
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Abbildung 7.12.: 10.000-on-1 LIDT bei 266nm und 6ns Pulsdauer für das HR266nm/0◦
Experiment.
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Der höchste 0% LIDT-Wert für die Pulsklasse 10.000 von 8J/cm2 konnte in diesem Expe-
riment an einem Reflektor aus der Materialkombination Sc2O3+SiO2/SiO2 ermittelt wer-
den. Dieses Resultat zeigt, dass neben HfO2+SiO2 auch Sc2O3+SiO2 Materialmischungen
ein großes Potential als hochbrechendes Schichtmaterial für Laserspiegel mit ausgezeich-
neter UV-Strahlungsfestigkeit aufweisen.
Zum Abschluss dieses Abschnitts soll anhand der gewonnenen experimentellen Ergeb-
nisse die Abhängigkeit der laserinduzierten Zerstörschwelle von der Laser- bzw. der De-
signwellenlänge untersucht werden. Den Ausgangspunkt stellt dabei eine von L. Jensen
durchgeführte Studie zur Strahldurchmesserabhängigkeit der S-on-1 LIDT für die Funda-
mentale und die ersten drei Harmonischen des Nd:YAG-Lasers dar [Jen09]. Die in dieser
Publikation für einen Strahldurchmesser zwischen 150µm und 250µm angegebenen 0%
LIDT-Werte der höchsten Pulsklasse sind in Abbildung 7.13 über der Laserwellenlänge
aufgetragen. Als Erweiterung dieser Studie sind die unter vergleichbaren Messbedingun-
gen generierten Ergebnisse der sechs ionenstrahlgesputterten Reflektoren aus den beiden
Materialkombinationen HfO2/SiO2 und HfO2+Al2O3/SiO2 zusätzlich dargestellt. Die drei












































Abbildung 7.13.: 0% LIDT von hochreflektierenden Spiegeln für die Fundamentale und
die ersten drei Harmonischen des Nd:YAG-Lasers.
Datensätze zeigen einen übereinstimmenden und zu kürzeren Wellenlängen abfallenden
Kurvenverlauf, wobei die Datenpunkte der mittels Elektronenstrahlverdampfen aus der
Materialkombination HfO2/SiO2 hergestellten Reflektoren etwas unterhalb der im Rah-
men dieser Arbeit realisierten HfO2/SiO2 Dünnschichtsysteme liegen. Unabhängig von
der Laserwellenlänge kann durch die Beimischung von Al2O3 in die hochbrechenden HfO2
Schichten eine gesteigerte Strahlungsfestigkeit im Vergleich zu den Reinmaterialschicht-
systemen nachgewiesen werden.
7.2. Entspiegelung optischer Komponenten
Im Gegensatz zum vorangegangenen Abschnitt werden an dieser Stelle keine ausführlichen
Beschichtungsmaterialstudien sondern zwei konkrete Anwendungsbeispiele zur Gegenüber-
stellung der beiden Materialkombinationen HfO2/SiO2 und HfO2+SiO2/SiO2 behandelt.
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Dabei sollen unter anderem auch verschiedene Ansätze zur Evaluierung der Strahlungfes-
tigkeit von optischen Komponenten miteinander verglichen werden.
7.2.1. Schwerpunkt-Entspiegelung für 355nm
Als erstes Anwendungsbeispiel wurde ein beidseitig für die Wellenlänge 355nm zu entspie-
gelndes Quarzglasfenster ausgewählt. Dieses wird sowohl am LZH nach der ISO 21254:2011
Mehrpulsmethode als auch im Rahmen der
”
BDS Thin Film UV Antireflection Laser
Damage Competition“ [Sto10] mit dem in Abschnitt 4.6 eingeführten Rasterscanverfah-
ren hinsichtlich seiner laserinduzierten Zerstörschwelle charakterisiert. Für die Material-
kombination HfO2/SiO2 wurde ein typisches Zweischichtdesign aus einer 15,5nm dünnen
HfO2 Schicht und einer 75,2nm dicken SiO2 Schicht mit der SPEKTRUM Design Soft-
ware [Die12] berechnet. Diese in Abbildung 7.14 rot eingezeichnete Lösung stellt jedoch
nicht das optimale Zweischichtdesign zur Schwerpunkt-Entspiegelung von Quarzglas bei
355nm dar. Durch die Variation des Brechungsindex für die hochbrechende Schicht kann
aber eine im Hinblick auf die Reflexion und die Strahlungfestigkeit optimierte Lösung
gefunden werden [Jup07], die dem in Abbildung 7.14 blau eingezeichneten Zweischicht-
design mit optischen Schichtdicken von einem QWOT entspricht. Der zur Realisierung
dieser Schwerpunkt-Entspiegelung benötigte Brechungsindex von 1,87 wurde über eine
HfO2+SiO2 Materialmischung eingestellt. Zum Nachweis, dass beide Zweischichtdesigns
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Brechungsindex des hochbrechenden Materials
Abbildung 7.14.: Berechung des optimalen Zweischichtdesigns zur Schwerpunkt-
Entspiegelung von Quarzglas bei 355nm: HfO2/SiO2 Reinmaterialdesign
(rot) und HfO2+SiO2/SiO2 Mischmaterialdesign (blau).
mit hinreichender Präzision hergestellt werden konnten, sind in Abbildung 7.15 die un-
ter einem Einfallswinkel von 6◦ gemessenen Transmissionsspektren für die Vorderseiten-
und die Rückseitenbeschichtung sowie für das beidseitig entspiegelte Quarzglasfenster im
Vergleich zu den Designkurven dargestellt. Die hervorragende Übereinstimmung zwischen
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den Messkurven für die Vorderseite und die Rückseite belegt, dass für beide Material-
kombinationen von einer ausgezeichneten Reproduzierbarkeit ausgegangen werden kann.
Die spektrale Anforderung der
”
BDS Thin Film UV Antireflection Laser Damage Com-
petition“ von einer Restreflexion unterhalb 0,5% für die Wellenlänge 351nm bei einem
senkrechten Einfallswinkel wurde darüber hinaus ohne einen Ex-situ-Temperschritt er-
reicht.
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Abbildung 7.15.: Mess- und Designkurven für mit den Materialkombinationen HfO2/SiO2
(MM270) und HfO2+SiO2/SiO2 (MM271) beidseitig entspiegelte
Suprasil 2 Substrate (Vorderseite = VS, Rückseite = RS und beide Sei-
ten = BS).
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Als Ergänzung zur Auswertung der Transmissionsspektren wurden Absorptionsmessungen
mittels Laserkalorimetrie an den beidseitig entspiegelten Quarzglasfenstern durchgeführt.
Die in Abbildung 7.16 gegenübergestellten Messwerte für beide mit denselben Sputtertar-
gets realisierten Materialkombinationen zeigen, dass die Absorptionsverluste durch den
gewählten Optimierungsansatz halbiert werden konnten.
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Absorption bei 355nm (Laserkalorimetrie) [ppm]
Abbildung 7.16.: Absorptionsmesswerte bei 355nm für mit den Materialkombinationen
HfO2/SiO2 und HfO2+SiO2/SiO2 beidseitig entspiegelte Suprasil 2
Substrate.
Zur Untersuchung der laserinduzierten Zerstörschwelle wurden mit den Materialkombi-
nationen HfO2/SiO2 und HfO2+SiO2/SiO2 jeweils ein Suprasil 2 und zwei Quarzglassub-
strate mit der Bezeichnung 100054 (siehe Tabelle 3.2) beidseitig entspiegelt. Für jeden
Substrattyp wurde am LZH eine 10.000-on-1 LIDT-Messung bei einer Pulsdauer von 6ns,
einer Repetitionsrate von 100Hz und einem Strahldurchmesser von 200µm realisiert. Die
übrigen zwei entspiegelten Quarzglasfenster sowie ein unbeschichtetes Substrat mit der
Bezeichnung 100054 wurden im Rahmen der
”
BDS Thin Film UV Antireflection Laser
Damage Competition“ von Spica mittels Rasterscanverfahren bei einer Repetitionsrate
von 10Hz, einer Pulsdauer von 7,5ns und einem Strahldurchmesser von 580µm charak-
terisiert [Sto10]. Die Resultate der insgesamt sieben durchgeführten LIDT-Messungen
werden in Abbildung 7.17 präsentiert. Die 10.000-on-1 LIDT-Ergebnisse zeigen keine nen-
neswerten Abweichungen zwischen den beiden Substrattypen und belegen darüber hinaus
eine deutliche Steigerung der Strahlungsfestigkeit durch den gewählten Optimierungsan-







Fail“ bezeichnet werden. Da die
”
No
damage“ Daten ihrer Definition nach annährend der 0% LIDT für die Pulsklasse 10.000
entsprechen, wurden diese beiden Werte zum Vergleich der unterschiedlichen Messverfah-
ren ausgewählt. Unabhängig von der Schichtmaterialkombination zeigen diese Ergebnisse
eine gute Übereinstimmung innerhalb einer maximalen Abweichung von 25% zwischen den
beiden Messverfahren. Der
”
No damage“ Wertebereich aller für die
”
BDS Thin Film UV
Antireflection Laser Damage Competition“ eingereichten Mehrschichtsysteme erstreckt
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sich von unter einem J/cm2 bis hin zu 30J/cm2, womit die Resultate der im Rahmen
dieser Arbeit beidseitig entspiegelten Quarzglasfenster im Mittelfeld der erreichten
”
No
damage“ Werte wiederzufinden sind. Als Ursache dafür ist die vergleichsweise geringe
Strahlungsfestigkeit der verwendeten Substrate anzuführen, so dass wie schon in Ab-
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Abbildung 7.17.: Vergleich der mittels ISO-Test bei 355nm bestimmten 10.000-on-1 LIDT
mit der durch das Rasterscanverfahren ermittelten LIDT bei 355nm für
die mit den Materialkombinationen HfO2/SiO2 und HfO2+SiO2/SiO2
beidseitig entspiegelten Quarzglasfenster.
7.2.2. Mehrwellenlängen-Entspiegelung von nichtlinearen Kristallen
Als zweites Anwendungsbeispiel dieses Abschnitts werden beidseitig zu entspiegelnde Li-
thiumtriboratkristalle zur Generation der dritten Harmonischen des Nd:YAG-Lasers be-
handelt. Dafür sind eine AR532nm+1064nm/0◦ Beschichtung auf der mit VS bezeichneten
Eintrittsseite und eine AR355nm+532nm+1064nm/0◦ Beschichtung auf der Austrittseite,
die im Folgenden mit RS gekennzeichnet wird, aufzubringen. Sowohl die Doppel- als auch
die Dreifachantireflexbeschichtung wurde zur Gegenüberstellung mit den Schichtmate-
rialkombinationen HfO2/SiO2 und HfO2+SiO2/SiO2 realisiert [Men12b]. Darüber hinaus
stellt die Substratreinigung und die damit einhergehende Schichthaftung auf den hygrosko-
pischen Kristalloberflächen eine zusätzliche Herausforderung bei diesem Anwendungsbei-
spiel dar. In der Literatur werden verschiedene Ansätze zur Steigerung der Schichthaftung
auf LBO Kristallen wie beispielsweise eine In-situ-Plasmavorbehandlung für einen IAD-
Prozess [Lev99] oder die Einführung einer SiO2 Zwischenschicht bei EBD-Beschichtungen
[Den07] diskutiert. In einer hier nicht im Detail präsentierten Vorabstudie zur Abhängigkeit
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der Schichthaftung von der Reinigung der Kristalloberflächen konnte durch eine In-situ-
Plasmavorbehandlung mit der CCR COPRA DN160 eine Lösung zu dieser Herausfor-
derung für einen IBS-Prozess bei einer Substrattemperatur von 50◦C erarbeitet werden.
In Abbildung 7.18 sind zur Veranschaulichung der beobachteten Schichthaftungsverluste
zwei DIC-Mikroskopaufnahmen von mit und ohne In-situ-Plasmavorbehandlung durch-
geführten Doppelantireflexbeschichtungen dargestellt. Für die im Folgenden vorgestell-
MM280
Vergrößerung: X50 Vergrößerung: X50
MM281
Abbildung 7.18.: DIC-Mikroskopaufnahmen von AR532nm+1064nm/0◦ Beschichtungen
aus der Materialkombination HfO2/SiO2 auf LBO Kristall: Typische De-
fekte ohne Plasmareinigung (MM280) und defektfreie Beschichtung nach
Plasmareinigung (MM281).
ten Untersuchungen wurden Suprasil 2 Substrate zur spektralen Charakterisierung der
einzelnen Dünnschichtsysteme sowie LBO Kristalle für die Einsatztests bei der Inno-
Light GmbH beschichtet. Weiterhin konnten mit den Dreifachantireflexbeschichtungen
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Abbildung 7.19.: Vergleich von Mess- und Designkurven für AR355nm+532nm+
1064nm/0◦ Beschichtungen aus den Materialkombinationen HfO2/SiO2
(MM274) beziehungsweise HfO2+SiO2/SiO2 (MM277) auf Suprasil 2
Substraten und auf LBO Plättchen.
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auch LBO Plättchen entspiegelt werden, um einen Abgleich mit den Transmissionsmes-
sungen an Suprasil 2 Substraten sowie 10.000-on-1 LIDT-Messungen bei 355nm durch-
zuführen. Die in Abbildung 7.19 miteinander verglichenen Transmissionskurven für ein-
seitig entspiegelte Suprasil 2 Substrate und LBO Plättchen belegen, unabhängig von der
verwendeten Schichtmaterialkombination, eine sehr gute Übereinstimmung zwischen den
theoretischen und den gemessenen Transmissionsspektren. Bei den Doppelantireflexbe-
schichtungen wurden aufgrund dieses Ergebnisses keine LBO Plättchen beigelegt, so dass
in Abbildung 7.20 neben den Mess- und Designkurven für Suprasil 2 Substrate nur die
theoretischen Transmissionsspektren für LBO Kristall präsentiert werden. Dennoch be-
legt die Gegenüberstellung der Transmissionskurven für die Suprasil 2 Substrate, dass
die AR532nm+1064nm/0◦ Beschichtungen entsprechend der angestrebten Schichtdesigns
realisiert werden konnten. Die beidseitige Entspiegelung der LBO Kristalle für die Einsatz-
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Abbildung 7.20.: Mess- und Designkurven für AR532nm+1064nm/0◦ Beschichtungen
aus den Materialkombinationen HfO2/SiO2 (MM275) beziehungsweise
HfO2+SiO2/SiO2 (MM278) auf Suprasil 2 Substraten sowie daraus be-
rechnete Designkurven für LBO Kristall.
tests ist mit den vier vorgestellten Chargen abgeschlossen. Für die LBO Plättchen wurden
jedoch noch zwei weitere AR355nm+532nm+1064nm/0◦ Beschichtungen durchgeführt,
um für einen Vergleich mit den LIDT-Ergebnissen aus dem vorangegangenen Unterab-
schnitt ebenfalls beidseitig entspiegelte Proben zu charakterisieren. Zur Vollständigkeit
werden in Abbildung 7.21 die theoretischen und die gemessenen Transmissionsspektren
für die einseitig beschichteten Suprasil 2 Substrate aus der fünften und sechsten Charge,
sowie für die beidseitig entspiegelten LBO Plättchen gezeigt. Auf eine Ex-situ-Temper-
ung der LBO-Kristalle und Plättchen zur Reduktion der Absorptionsverluste wurden auf
Wunsch der InnoLight GmbH verzichtet, um ein zusätzliches Risiko für die sehr wertvollen
Kristalle auszuschließen.
Zur Evaluierung der Strahlungsfestigkeit wurden drei 10.000-on-1 LIDT-Messungen bei
355nm mit einer Repetitionsrate von 100Hz, einer Pulsdauer von 6ns und einem Strahl-
durchmesser um 250µm an einem unbeschichteten und zwei beidseitig entspiegelten LBO
Plättchen durchgeführt. In Abbildung 7.22 sind jeweils die 0% und die 50% Werte der
zehn Pulsklassen in einem Balkendiagramm aufgetragen, wobei die unterschiedliche Y-
Achsenskalierung zu beachten ist. Im Vergleich zu den beiden entspiegelten LBO-Plättchen
wurden für das unbeschichtete Plättchen um Faktor 10 höhere LIDT-Werte ermittelt.
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Schichtdicken: 304nm + 305nm
Design: Air[1,5L0,4H0,8L0,8H0,4L2,3H]S
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Schichtdicken: 323nm + 323nm
Design: Air[1,9L0,3M0,8L0,7M0,5L1,9M]S









AOI 6˚:    Messung    Design
Abbildung 7.21.: Mess- und Designkurven für AR355nm+532nm+1064nm/0◦ Beschich-
tungen aus der Materialkombinationen HfO2/SiO2 (MM276) bezie-
hungsweise HfO2+SiO2/SiO2 (MM279) auf Suprasil 2 Substraten (ein-
seitig) und auf LBO Plättchen (beidseitig).
Darüber hinaus ist, wie schon bei der Schwerpunkt-Entspiegelung auf Quarzglas, auch
für die Dreifachantireflexbeschichtung auf Lithiumtriborat ein Schichtmaterialeinfluss auf
die Strahlungfestigkeit bei 355nm erkennbar, so dass durch die Beimischung von SiO2
in die drei hochbrechenden HfO2 Schichten eine Steigerung der 0% LIDT für die Puls-
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Abbildung 7.22.: 10.000-on-1 LIDT bei 355nm und 6ns Pulsdauer für ein unbeschichtetes
und zwei beidseitig mit AR355nm+532nm+1064nm/0◦ Beschichtungen
entspiegelte LBO-Plättchen.
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die LIDT-Werte für die zuvor diskutierten AR355nm/0◦ Zweischichtdesigns etwa dop-
pelt so hoch wie die der mit nahezu identischem Brechungsindexkontrast realisierten
AR355nm+532nm+1064nm/0◦ Sechsschichtdesigns. Dennoch liegen die hier präsentierten
Ergebnisse im Bereich der unter vergleichbaren Messbedingungen an Dreifachantireflex-
beschichtung aus den Materialsystemen ZrO2/SiO2 und Al2O3/SiO2 aufgenommenen und
in [Abr11] publizierten LIDT-Werte von 5J/cm2 bis 7J/cm2.
Bei den Einsatztests unter Realbedingungen wurden von der InnoLight GmbH für beide
Schichtmaterialkombinationen jeweils vier LBO-Kristalle bestrahlt. Die Einsatzdauer pro
Kristall betrug dabei bis zu 600 Stunden, woraus sich bei einer Repetitionsrate von 30kHz
eine maximale Pulsanzahl von 6, 48× 1010 ergibt. Nach der Bestrahlung konnten an den
LBO-Kristallen anhand von SEM- und DIC-Mikroskopaufnahmen der Austrittsseite zwei
unterschiedliche Degradationserscheinungen identifiziert werden. In Abhängigkeit von der
MM283 MM284
MM285 MM286
Abbildung 7.23.: SEM- und DIC-Mikroskopaufnahmen von AR355nm+532nm+1064nm
/0◦ Beschichtungen auf der Austrittsseite von 4x4x10mm LBO Kristal-
len nach Einsatztests: Reinmaterialkombination HfO2/SiO2 (MM283,
MM284) im Vergleich zur Mischmaterialkombination HfO2+SiO2/SiO2
(MM285, MM286).
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gewählten Schichtmaterialkombination sind, wie in Abbildung 7.23 exemplarisch darge-
stellt, entweder Verfärbungen in Kombination mit Bläschen und Schichtaufwölbungen an
den Beschichtungen aus HfO2/SiO2 oder nur Verfärbungen für die Entspiegelungen aus
HfO2+SiO2/SiO2 zu beobachten. Zur genaueren Untersuchung der wahrscheinlich durch
Schichthaftungsverluste hervorgerufenen Bläschen und Aufwölbungen konnten weitere in
Abbildung 7.24 gezeigte SEM-Aufnahmen an einer von oben geöffneten Aufwölbung reali-
siert werden. Da innerhalb der Öffnung keine typischerweise von den einzelnen Dünnschich-
MM287 MM288
Abbildung 7.24.: SEM-Untersuchung einer durch den Einsatztest an einer AR355nm+
532nm+1064nm/0◦ Beschichtung aus der Materialkombination HfO2/
SiO2 hervorgerufenen Aufwölbung.
ten reproduzierten Polierspuren zu erkennen sind, ist anzunehmen, dass die Ablösungen
am Substratinterface auftreten. Um eindeutige Aussagen zur Ursache der Aufwölbungen
und der Verfärbungen zu treffen, sind ausführlichere Experimente in Kooperation mit
einem Kristallhersteller erforderlich, die aber im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr umge-
setzt werden konnten.
Die Ergebnisse der beiden für die LBO-Kristalle gewählten Ansätze zur Evaluierung der
Strahlungfestigkeit zeigen jedoch, dass bestimmte Degradationserscheinungen, die bei
LIDT-Messungen nicht auftreten müssen, erst mit deutlich zeitaufwendigeren Einsatz-
tests unter Realbedingungen erfasst werden können. Abschließend kann weiterhin festge-
halten werden, dass die für dieses Anwendungsbeispiel sehr kritische Bläschenbildung und
Schichtaufwölbung unter realen Einsatzbedingungen mit dem Ersetzen der hochbrechen-
den Reinmaterialschichten durch Mischmaterialschichten abgestellt werden konnte.
7.3. Dichroite
Neben dem im vorherigen Abschnitt behandelten nichtlinearen Kristall erfordert ein ty-
pischer Aufbau zur Generation der dritten Harmonischen des Nd:YAG-Lasers einen Di-
chroiten, welcher nach der Frequenzkonversion zur Wellenlängenselektion eingesetzt wird.
Diese optische Komponente muss ebenfalls als kritisch hinsichtlich ihrer Strahlungsfestig-
keit eingestuft werden, da sie wie der nichtlineare Kristall den drei vorhandenen Laser-
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wellenlängen gleichzeitig ausgesetzt ist. Die in dieser Arbeit diskutierten Dichroite wur-
den entsprechend der von InnoLight definierten und im Folgenden angegebenen Rah-
menspezifikationen mit den drei Materialkombinationen Ta2O5/SiO2, HfO2/SiO2 und
HfO2+SiO2/SiO2 realisiert [Men12b].
• Suprasil 2 Substrate die nach der Beschichtung von InnoLight vereinzelt werden
• Designwinkel 45◦ ± 1◦
• Transmissions- bzw. Reflexionsvermögen: Rs−pol 355nm > 99,8%
Tp−pol 532nm > 97,0%
Ts−pol 1064nm > 97,0%
Um die spektralen Spezifikationen sicher zu erfüllen, wurde für die drei Materialkombina-
tionen jeweils ein HR355nm/s HT532nm/p HT1064nm/s/45◦ Design für die Substratvor-
derseite und ein AR532nm/p AR1064nm/s/45◦ Design für die Rückseite mit der SPEK-
TRUM Design Software [Die12] berechnet. In Abbildung 7.25 sind die Brechwertprofile
der verschiedenen Dichroite unter Angabe des Brechungsindexkontrastes dargestellt. Zum









































































Abbildung 7.25.: Brechwertprofile für drei Dichroite aus den Materialkombinationen
Ta2O5/SiO2, HfO2/SiO2 und HfO2+SiO2/SiO2.
Nachweis, dass die Schichtdesigns mit hinreichender Präzision hergestellt werden konn-
ten, sind in Abbildung 7.26 die unter einem Einfallswinkel von 45◦ mit linear senkrecht
(s-pol) und linear parallel (p-pol) polarisiertem Licht gemessenen Transmissionsspektren
den entsprechenden Designkurven gegenübergestellt.
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Chargen: V100507 (RS) V100507b (VS)
Targetmaterial: Ta / Si
Schichtdicke: 621nm (RS) + 1705nm (VS)
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Schichtdicke: 590nm (RS) + 1729nm (VS)
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Schichtdicke: 735nm (RS) + 1727nm (VS)
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Abbildung 7.26.: Vergleich von Mess- und Designkurven für drei Dichroite aus den Ma-
terialkombinationen Ta2O5/SiO2 (MM290), HfO2/SiO2 (MM291) und
HfO2+SiO2/SiO2 (MM292).
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Zur Charakterisierung der Strahlungsfestigkeit konnten an den drei verschiedenen Di-
chroiten 10.000-on-1 LIDT-Messungen bei 355nm mit einer Pulsdauer von 6ns und einer
Repetitionsrate von 100Hz durchgeführt werden. Für den Strahldurchmesser wurde unter
dem Einfallswinkel von 45◦ bei linear senkrechter Polarisation ein Wert von 260µm be-
stimmt. In Abbildung 7.27 werden die 0% und 50% LIDT-Werte der zehn Pulsklassen für
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Abbildung 7.27.: 10.000-on-1 LIDT bei 355nm und 6ns Pulsdauer für drei Di-
chroite aus den Materialkombinationen Ta2O5/SiO2, HfO2/SiO2 und
HfO2+SiO2/SiO2.
zeigt der Dichroit aus der Materialkombination Ta2O5/SiO2 mit 1,8J/cm
2 die kleinste 0%
LIDT in der höchsten Pulsklasse. Bereits durch das Ersetzen von Ta2O5 durch HfO2 konn-
te eine 0% LIDT für die höchste Pulsklasse von 2,2J/cm2 erreicht werden. Eine weitere
Steigerung wurde erwartungsgemäß durch die Beimischung von SiO2 in die hochbrechen-
den HfO2 Schichten erziehlt, so dass insgesamt ein Anstieg der 0%-LIDT für die höchste
Pulsklasse um 44% von 1,8J/cm2 auf 2,6J/cm2 zu verzeichnen ist. Obwohl die LIDT-
Werte der Dichroite etwas unterhalb der für die Dreifachantireflexbeschichtungen aufge-
nommenen Messdaten liegen, zeigen die bei den Einsatztests zusammen mit den nichtli-
nearen Kristallen bestrahlten Dichroite, abgesehen von auf der HR355nm/s HT532nm/p
HT1064nm/s/45◦ Beschichtung beobachteten Ablagerungen, keine Auffälligkeiten.
Generell bleibt zu den LIDT-Experimenten an den für drei Wellenlängen ausgelegten
Optiken zu bemerken, dass in dieser Arbeit ausschließlich Messungen bei der kürzesten
Laserwellenlänge diskutiert werden. Bei einer gleichzeitigen Bestrahlung mit mehreren La-
serwellenlängen, wie sie später beispielsweise von M. Gyamfi für ultrakurze Pulse realisiert
wurde [Gya16], können möglicherweise LIDT-Messdaten aufgenommen werden, welche die
realen Einsatzbedingungen noch besser berücksichtigen.
7 Untersuchungen an Mischmaterialschichtsystemen 137
7.4. Dünnschichtpolarisatoren
In der Lasertechnik wird ein Dünnschichtpolarisator (TFP) als Alternative zu einem Po-
larisationsprisma für eine Vielzahl von Anwendungen, wie zum Beispiel durch die Kom-
bination mit einer Pockels-Zelle als resonatorinterner Güteschalter, eingesetzt. Dabei
spielt neben dem Löschungsverhältnis zwischen paralleler und senkrechter Polarisation
oft auch die Strahlungsfestigkeit eine entscheidende Rolle, so dass die Ergebnisse aus Ab-
schnitt 7.1.1 hier wieder aufgegriffen werden, um die laserinduzierte Zerstörschwelle von
Dünnschichtpolarisatoren für 1064nm zu optimieren. Die dazu benötigten S-on-1 LIDT-
Messungen sind gemäß ISO 21254:2011 sowohl am LZH als auch im Rahmen der
”
Brewster
Angle Thin Film Polarizing Beamsplitter Laser Damage Competition“ [Sto12], [Sto13] von
Quantel durchgeführt worden. Bei der Designentwicklung mussten deshalb die folgenden
Vorgaben berücksichtigt werden.
• Substrate aus Quarzglas oder BK7
• Designwinkel 56, 4◦
• Reflexions- bzw. Transmissionsvermögen: Rs−pol > 99,0% und Tp−pol > 95,0%
Um wie in Abschnitt 7.2.1 einen direkten Vergleich zwischen einer aus Reinmateriali-
en und einer unter Verwendung einer hochbrechenden Materialmischung hergestellten
Komponente zu realisieren, wurden zwei TFP1064nm/56◦ Schichtdesigns für die Materi-
alkombinationen HfO2/SiO2 und HfO2+Al2O3/SiO2 berechnet. Die Brechwertprofile für
die beiden Dünnschichtpolarisatoren sind in Abbildung 7.28 unter Angabe des Brechungs-
indexkontrastes bei 1064nm dargestellt.



































































Abbildung 7.28.: Brechwertprofile für zwei Dünnschichtpolarisatoren aus den Material-
kombinationen HfO2/SiO2 und HfO2+Al2O3/SiO2.
138 7 Untersuchungen an Mischmaterialschichtsystemen
Zur spektralen Charakterisierung wurden Suprasil 2 Substrate beschichtet und anschlie-
ßend unter einem Einfallswinkel von 56◦ mit linear senkrecht (s-pol) und linear parallel (p-
pol) polarisiertem Licht in Transmission vermessen. Anhand der in Abbildung 7.29 im Ver-
gleich zu den Designkurven dargestellten Transmissionsmesskurven kann für beide Kom-
ponenten eine ausgezeichnete Fertigungspräzision sowie ein Löschungsverhältnis von min-
destens 1 :990 zwischen der parallelen und der senkrechten Polarisation nachgewiesen wer-
den. Für die Untersuchungen zur Strahlungsfestigkeit wurden die beiden TFP1064nm/56◦




























AOI 56˚:    Messung    Design





























AOI 56˚:    Messung    Design
Abbildung 7.29.: Vergleich von Mess- und Designkurven für zwei Dünnschichtpola-
risatoren aus den Materialkombinationen HfO2/SiO2 (MM295) und
HfO2+Al2O3/SiO2 (MM296).
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Designs jeweils auf zwei Quarzglassubstrate mit der Bezeichnung 467PW2037JGS1 (siehe
Tabelle 3.2) beschichtet. Am LZH konnten für beide Dünnschichtpolarisatoren 10.000-on-
1 LIDT-Messungen bei einer Repetitionsrate von 100Hz und einer Pulsdauer von 10ns
realisiert werden. Der Strahldurchmesser für den Einfallswinkel von 56, 4◦ betrug dabei
225µm. Von Quantel hingegen wurden 200-on-1 LIDT-Messungen bei identischer Pulsdau-
er und einer Repetitionsrate von 20Hz an den zwei verbleibenden Optiken durchgeführt.
Für diese vier Messungen wird ein Strahldurchmesser in der Probenebene von 530µm
angegeben. In Abbildung 7.30 werden die am LZH bestimmten 0% und 50% LIDT-Werte
für zehn Pulsklassen, den von Quantel im Rahmen der
”
Brewster Angle Thin Film Polari-
zing Beamsplitter Laser Damage Competition“ ermittelten 0% LIDT-Daten für 200 Pulse
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Abbildung 7.30.: Vergleich der mit zwei verschiedenen ISO-Tests bestimmten LIDT bei
1064nm für zwei Dünnschichtpolarisatoren aus den Materialkombinatio-
nen HfO2/SiO2 und HfO2+Al2O3/SiO2.
Ergebnisse zwischen 8% bis 52% über den am LZH aufgenommenen 0% LIDT-Werten
der etwa 200 Pulsen entsprechenden Klasse. Unabhängig davon zeigen die Datensätze
beider Messaufbauten eine deutlich höhere LIDT für die senkrechte im Gegensatz zur
parallelen Polarisationsrichtung. Dieses Resultat wird zudem von den übrigen 29 für die
”
Brewster Angle Thin Film Polarizing Beamsplitter Laser Damage Competition“ charak-
terisierten Dünnschichtpolarisatoren bestätigt, und ist mit dem typischerweise abfallen-
den Feldstärkeverlauf für das reflektierte senkrecht polarisierte Licht im Vergleich zum
nahezu konstanten Feldstärkeverlauf des transmittierten parallel polarisierten Lichts zu
erklären [Sto13]. Darüber hinaus belegen die acht LIDT-Messungen an den vier für diese
Arbeit hergestellten Optiken eine Steigerung der laserinduzierten Zerstörschwelle durch
den Einsatz einer HfO2+Al2O3 Materialmischung statt reinem HfO2 als hochbrechendes
Schichtmaterial, so dass dieser bereits an HR1064nm/0◦ Reflektoren erprobte Optimie-
rungsansatz erfolgreich auf TFP1064nm/56◦ Komponenten übertragen werden konnte.
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8. Zusammenfassung
Die Zielstellung dieser Arbeit bestand darin, die Eigenschaften von oxidischen und oxifluo-
ridischen Materialmischungen zu erforschen, um anschließend einen Ansatz zur Optimie-
rung von ionenstrahlgesputterten Dünnschichtsystemen für Hochleistungslaserkomponen-
ten abzuleiten. Der Erfolg dieses Optimierungsansatzes sollte anschließend anhand von
mehreren konkreten Anwendungsbeispielen überprüft werden.
Zur Herstellung der Mischschichten wurde der am LZH bereits erprobte Ko-Sputterprozess
unter Verwendung eines im Ionenstrahl positionierbaren 2-Zonentargets ausgewählt und
durch die Konstruktion und Inbetriebnahme eines 4-Zonentargettisches weiterentwickelt.
Darüber hinaus konnte auch die Schichtdickenkontrolle mittels optischem Breitband-
monitor durch den Einsatz neuer faserbasierter Komponenten in der Flexibilität der
Strahlführung und im nutzbaren Spektralbereich auf 250nm bis 1050nm erweitert wer-
den. Den Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit stellen jedoch die durchgeführten Ein-
zelschichtstudien dar, welche insgesamt sieben verschiedene Materialsysteme umfassen.
Bei der Auswahl der Materialkombinationen wurden ausschließlich Ausgangsmateriali-
en berücksichtigt, die UV-Absorptionskantenwerte über 4,0eV erreichen und sich in der
Literatur durch eine hohe Laserfestigkeit auszeichnen. Da die verschiedenen Schichtma-
terialien typischerweise unterschiedliche Prozessführungen erfordern, um eine sehr gute
Schichtqualität zu erzielen, wurden für jede Mischschichtreihe vorab Parameterstudien
durchgeführt, wobei hier insbesondere die Entwicklung eines Prozesskonzepts zur Reali-
sierung von Aluminiumoxifluoridschichten im Detail diskutiert wird. Neben einer syste-






konnten noch weitere relevante Kriterien, wie beispielsweise die Schichtdickenhomoge-
nität, die Mikrostruktur und die mechanischen Spannungen, exemplarisch untersucht wer-
den. Sowohl mit den in Abschnitt 6.1 bis 6.8 für die verschiedenen Mischschichtreihen
präsentierten Messergebnissen als auch anhand ihrer Gegenüberstellung in Abschnitt 6.9
können die folgenden Erkenntnisse belegt werden:
• Die atomare Schichtzusammensetzung kann, wie mittels EDX belegt, für die Mate-
rialsysteme Ta2O5+SiO2, HfO2+ZrO2, HfO2+Al2O3, HfO2+SiO2, Sc2O3+SiO2 und
Al2O3+SiO2 gezielt über die Zonentargetposition im gesamten Wertebereich einge-
stellt werden. Eine Ausnahme bildet dabei die Materialkombination Al2O3+AlF3,
bei der eine Kombination des Ko-Sputterprozesses mit einer angepassten Reaktiv-
gasumgebung erforderlich ist, um einen Al2O3 Anteil im Al2O3+AlF3 Gemisch von
15% bis 100% abzudecken.
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• Der Zusammenhang zwischen den mit der Sellmeier-Formel aus Transmissions- und
Reflexionsmessungen bestimmten Brechungsindizes und den mit EDX-Analysen quan-
tifizierten Schichtzusammensetzungen kann, abgesehen von den Aluminiumoxifluo-
ridschichten, erfolgreich mit dem Lorentz-Lorenz-Modell beschrieben werden.
• Um die via EDX aufgenommenen Schichtzusammensetzungen durch eine zweite
Messmethode zu bestätigen, konnten für die HfO2+SiO2, die Sc2O3+SiO2 und die
Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe XPS-Tiefenprofilanalysen durchgeführt werden. Da-
bei wurden systematische Abweichungen außerhalb der Fehlergrenzen festgestellt,
die durch einen Korrekturansatz über die Sputterratenverhältnisse der gemisch-
ten Reinmaterialien teilweise korrigiert werden können, so dass abschließend eine
Messabweichung von bis zu 6,7At% zwischen den beiden Methoden anzugeben ist.
• Zur quantitativen Beschreibung der UV-Absorptionskante wurde die E04 Definition
ausgewählt, wobei die E04 Daten einen Offset von bis zu +0,4eV gegenüber den
zum Vergleich bestimmten ETauc Werten aufweisen. Insgesamt kann an den E04
Absorptionskantenwerten von sechs untersuchten Materialsystemen ein monotoner
Anstieg mit abnehmendem Brechungsindex bei 355nm beobachtet werden.
• Mit einer ausführlichen Studie zur 1-on-1 LIDT bei 1030nm ist für vier Mischschicht-
reihen eine deutliche Abhängigkeit der laserinduzierten Zerstörschwelle im Ultra-
kurzpulsbereich vom Brechungsindex bei 1030nm und von der E04 Absorptionskante
belegt worden. Eine Ausnahme stellt hingegen das Materialsystem Sc2O3+SiO2 dar,
weil die vergleichsweise hohen LIDT-Messwerte keinen eindeutigen Zusammenhang
zur E04 Absorptionskante oder zum Brechungsindex bei 1030nm zeigen.
• In zwei weiteren 1-on-1 LIDT-Experimenten mit ultrakurzen Pulsen wird eine dem
Skalierungsgesetz (2.39) entsprechende Pulsdauerabhängigkeit mit einem Ti:Saphir-
Laser sowie eine Wellenlängenskalierung zwischen der 0% LIDT für die Fundamen-
tale und der für die zweite Harmonische des Yb:KGW-Lasers nachgewiesen.
• Die 10.000-on-1 LIDT-Untersuchungen bei 355nm bestätigen, für jede Mischschicht-
reihe separat interpretiert, einen Zusammenhang zwischen der laserinduzierten Zer-
störschwelle im Kurzpulsbereich und dem Brechungsindex. Dennoch können die
LIDT-Werte im Vergleich der verschiedenen Messreihen aufgrund der beobachte-
ten Substratabhängigkeit insgesamt nicht als konsistent eingestuft werden.
Diese aus den Einzelschichtstudien abgeleiteten Erkenntnisse motivieren den in Kapitel
7 zur Optimierung von Dünnschichtsystemen gewählten Ansatz, mit Materialmischungen
als hochbrechendes Schichtmaterial überlegene Eigenschaften in der Gegenüberstellung
mit Reinmaterialschichtsystemen zu erzielen. Zusammenfassend können für mehrere an-
wendungsorientierte Experimente zu verschiedenen Hochleistungslaserkomponenten die
folgenden Ergebnisse aufgeführt werden:
• Drei Studien zur S-on-1 LIDT von hochreflektierenden Spiegeln für die Fundamen-
tale, die zweite und die dritte Harmonische des Nd:YAG-Lasers belegen den Er-
folg des zentralen Optimierungsansatzes für die drei Schichtmaterialkombinationen
HfO2+Al2O3/SiO2, HfO2+SiO2/SiO2 und Sc2O3+SiO2/SiO2.
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• Mit TEM- und XRD-Untersuchungen zur Mikrostruktur und zu den Grenzflächen
zwischen den Schichtmaterialien werden vollständig amorphe Schichtstrukturen so-
wie Schichtübergangsbereiche unterhalb von 2nm für Dünnschichtsysteme aus den
Materialkombinationen HfO2+SiO2/SiO2 und HfO2/SiO2 nachgewiesen.
• Eine Reduzierung der für das Ionenstrahlsputtern typischen intrinsischen Druck-
spannungen von hochbrechenden HfO2 Schichten wird durch eine Beimischung von
Al2O3 sowohl an Einzelschichten als auch mit HR355nm/0
◦ Schichtstapeln demon-
striert. Für einen hochreflektierenden Spiegel mit einer fest vorgegebenen Reflek-
tivität bei 355nm kann aufgrund der vom abnehmenden Brechungsindexkontrast
hervorgerufenen Zunahme der Gesamtschichtdicke jedoch keine Reduzierung der
schichtdesignspezifischen Linienspannung erreicht werden.
• Die Schichthaftung von Mehrwellenlängen-Entspiegelungen auf LBO Kristall konnte
mit der Einführung einer In-situ-Plasmavorbehandlung signifikant verbessert wer-
den. Unter dieser Voraussetzung kann mit einem LIDT-Experiment und mit Ein-
satztests unter Realbedingungen eine gesteigerte Strahlungsfestigkeit für LBO Kri-
stalle mit Antireflexbeschichtungen aus der Materialkombination HfO2+SiO2/SiO2
im Vergleich zu HfO2/SiO2 gezeigt werden.
• Mit der Realisierung und Charakterisierung von Dichroiten und Dünnschichtpolari-
satoren wird herausgestellt, dass mit dem gewählten Optimierungsansatz auch für
komplexere Laserkomponenten höhere laserinduzierte Zerstörschwellen im Kurzpuls-
bereich zu erzielen sind.
Die Zusammenfassung der sowohl mit Einzelschichtstudien zu oxidischen und oxifluo-
ridischen Materialmischungen als auch mit anwendungsorientierten Untersuchungen an
Dünnschichtsystemen erarbeiteten Forschungsergebnisse belegt, dass die Zielstellung die-
ser Arbeit erfolgreich umgesetzt wurde. Ein Ausblick zur industriellen Verwertung der
gewonnenen Erkenntnisse sowie zu neuen Forschungsansätzen, die sich aus dieser Arbeit
ableiten lassen, wird im folgenden Kapitel gegeben.
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9. Ausblick
In diesem Kapitel wird diskutiert, wie die Ergebnisse dieser Arbeit industriell zu verwer-
ten sind und welche technischen Innovationen damit ermöglicht werden. Weiterhin werden
noch offene oder neu entstandene Fragestellungen angesprochen, die als Arbeitspunkte in
zukünftige Forschungsprojekte einfließen können.
Der radiale Schichtdickenverlauf auf einem rotierenden Substrathalter ist, wie in Abschnitt
5.3 gezeigt, abhängig von der über die Zonentargetposition eingestellten Schichtzusam-
mensetzung. Dieser Zusammenhang reduziert die Schichtdickenpräzision und damit die
Ausbeute bei einer industriellen Produktion von Schichtsystemen, die aus mehreren Ma-
terialmischungen aufgebaut sind. Neben der weniger flexiblen Verwendung von Misch-
materialtargets mit festen Zusammensetzungen in Kombination mit Verteilungsblenden,
stellt eine auf die Zonentargetposition abgestimmte Linearbewegung der Palettendrehach-
se in der Substratebene ebenfalls eine Lösung zu dieser Herausforderung dar.
Neben oxidischen weisen insbesondere fluoridische Materialien ein großes Potential zur
Herstellung ionenstrahlgesputterter Dünnschichten mit einer hohen Laserfestigkeit im UV-
Wellenlängenbereich auf [DiJ97]. Aus diesem Grund wurde auch im Rahmen dieser Arbeit
versucht, eine fluoridische Mischschichtreihe für das Materialsystem LaF3+MgF2 zu rea-
lisieren. Die technische Umsetzung scheiterte jedoch an der Qualität der beschafften LaF3
Rechtecktargets. Möglicherweise liefert eine steigende Nachfrage zu Hochleistungslaser-
komponenten für den ultravioletten Spektralbereich in Zukunft die Motivation, dieses
Experiment wieder aufzugreifen.
Die umfangreiche Studie zur 1-on-1 LIDT bei 1030nm für eine Pulsdauer von 500fs
kann zum Beispiel direkt als Grundlage für eine LIDT-orientierte Designentwicklung von
Dünnschichtsystemen verwertet werden, da die Messdaten eine Abschätzung der LIDT
eines Schichtstapels für 1030nm über die Intensität des elektrischen Feldes ermöglichen.
Ein Experiment in Kooperation mit dem Institut Fresnel zur Gegenüberstellung der ge-
messenen und der abgeschätzten LIDT für HR1030nm/0◦ Beschichtungen wurde initiiert,
konnte aber im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr abgeschlossen werden.
Mit einem Großteil der hier vorgestellten Untersuchungen wurden die wissenschaftlichen
Voraussetzungen für die Entwicklung einer Ionenstrahlsputteranlage und eines Prozess-
konzeptes zur Beschichtung von bis zu zwei Meter langen Zylinderlinsen und Planoptiken
für Strahlführungssysteme geschaffen [Men15], [Men16]. Ein von der Coherent Inc. ent-
wickeltes
”
Triple VYPER LineBeam 1500 System“, welches für den essentiellen
”
Excimer
Laser Annealing“ Prozessschritt bei der Herstellung von AMOLED Smartphone- und
Tablet-Displays verwendet wird, kann durch die Kombination von sechs Oszillatoren eine
mittlere Laser-Leistung von 3,6kW bei 308nm generieren und einen über 1,5m langen und
etwa 400µm breiten Linienstrahl formen [Sim16]. Die mit dieser Ionenstrahlsputteranlage
beschichteten Optiken können mit einer so enormen Laser-Leistung beaufschlagt wer-
den, ohne erkennbare Zerstörungen aufzuweisen. In diesem Zusammenhang hat sich die
in dieser Arbeit ausführlich behandelte Schichtmaterialkombination HfO2+Al2O3/SiO2
besonders bei der Realisierung von hochreflektierenden Dünnschichtsystemen und Anti-
reflexbeschichtungen für 308nm bewährt.
Abschließend ist somit festzuhalten, dass die hier erarbeiteten Erkenntnisse zum Teil be-
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reits erfolgreich in der industriellen Serienproduktion von Hochleistungslaserkomponenten
angewendet werden.
Anhang III
A. Anhang: Vergleich Mess- und Designkurven für
Einzelschichten aus verschiedenen Rein- und
Mischmaterialien
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Abbildung A.1.: Mess- und Designkurven für die Ta2O5+SiO2 Mischschichtreihe.
Anhang V
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Abbildung A.2.: Mess- und Designkurven für die HfO2+Al2O3 Mischschichtreihe.
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Abbildung A.3.: Mess- und Designkurven für die Schichtspannungsreihe.
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Abbildung A.4.: Mess- und Designkurven für die HfO2+SiO2 Mischschichtreihe.
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Abbildung A.5.: Mess- und Designkurven für die Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
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Abbildung A.6.: Mess- und Designkurven für die HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Mischschicht-
reihe.
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Abbildung A.7.: Mess- und Designkurven für die Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
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Abbildung A.8.: Mess- und Designkurven für die Al2O3+AlF3 Mischschichtreihe.
Anhang XVII
B. Anhang: XPS-Tiefenprofilmessungen an
Einzelschichten aus verschiedenen Rein- und
Mischmaterialien


































































































































































































































































































Abbildung B.1.: XPS-Tiefenprofilmessungen für die Schichtspannungsreihe.
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Abbildung B.2.: XPS-Tiefenprofilmessungen für die HfO2+SiO2 Mischschichtreihe.
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Abbildung B.3.: XPS-Tiefenprofilmessungen für die Al2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
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Abbildung B.4.: XPS-Tiefenprofilmessungen für die HfO2+, +Al2O3+, +SiO2 Misch-
schichtreihe.
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Abbildung B.5.: XPS-Tiefenprofilmessungen für die Sc2O3+SiO2 Mischschichtreihe.
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Abbildung C.1.: Mess- und Designkurven von Reflektoren für 1064nm.
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Abbildung C.2.: Mess- und Designkurven von Reflektoren für 355nm.
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Abbildung C.3.: Mess- und Designkurven von Reflektoren für 266nm.
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S.; Tolenis, T.; Mirauskas, J.; Ščiuka, M.; Sirutkaitis, V.; Melnin-
kaitis, A.: Optical resistance and spectral properties of anti-reflective coatings
deposited on LBO crystals by ion beam sputtering. Lith. J. Phys., 51:303–308,
2011.
[Akh89] Akhtar, S. M. J.; Ristau, D.; Ebert, J.; Welling, H.: Characteriza-
tion of Dielectric Films and Damage Threshold at 1.064µm. Phys. Stat. Sol.,
115:191–198, 1989.
[Al-03] Al-Kuhaili, M. F.: Optical properties of scandium oxide films prepared by
electron beam evaporation. Thin Solid Films, 426:178–185, 2003.
[All90] Allen, T. H.; Lehan, J. P.; McIntyre, L. C.: Ion-beam-sputtered metal
fluorides. Proceedings of SPIE: Optical Thin Films III, 1323:227–290, 1990.
[Amo07] Amotchkina, T. V.; Ristau, D.; Lappschies, M.; Jupé, M.; Tikhonra-
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3.2. Übersicht der verwendeten Substrattypen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
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trum Hannover e. V. durchführen zu können, sowie für die umfangreiche Betreuung.
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